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1 Einleitung und Problemstellung 
1.1 Ausgangssituation 
Zur Erzielung spezieller Papiereigenschaften, wie beispielsweise der 
Beschreibbarkeit mit Tinte, ist es notwendig, das Saugverhalten des Papiers 
gezielt zu beeinflussen. Leimungsmittel hydrophobieren das Fasergefüge und 
verändern damit den Widerstand des Papiers gegen Benetzung, Durchtränkung 
und Absorption von Flüssigkeiten wie Wasser, Tinte oder Druck- und 
Streichfarben. Die auch heute noch einfachste und günstigste Möglichkeit zur 
Veränderung des Saugverhaltens von Papier ist die Masseleimung. 
 
Bezogen auf alle chemischen Additive beträgt der Anteil der Leimungsmittel  
12 % am Gesamtverbrauch. Hierbei dominieren mengenmäßig weltweit die 
Harzleimungsmittel, gefolgt von AKD und ASA (siehe 2.2.1). 
 
Die beiden synthetischen Leimungsmittel AKD (Alkylketendimer) und ASA 
(Alkenylbernsteinsäureanhydrid) sind vergleichsweise teuer und müssen exakt 
dosiert werden. Dies ist notwendig, um Prozessstörungen wie z.B. 
Ablagerungen in der Papiermaschine zu vermeiden und die gewünschte 
Papierqualität zu erreichen. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht das 
Leimungsmittel ASA, welches in der Praxis deutliche Vorteile gegenüber dem 
heute noch überwiegend verwendeten AKD besitzt (siehe 2.3.1).   
 
Entscheidend bei der ASA-Leimung ist, dass das Leimungsmittel mit der 
Cellulosefaser reagiert. Die konkurrierende ASA-Hydrolyse (siehe 2.3.2), bei 
der klebrige Hydrolyseprodukte gebildet werden, beeinträchtigt die 
Leimungswirkung und die Runnability der Papiermaschine. In diesem 
Spannungsfeld ist die gesamte Masse- und Ökobilanz von ASA zu betrachten. 
Nicht gebundene Leimungsmittel tragen nicht im gewünschten Maß zum 
Leimungsergebnis bei sondern gelangen ins Siebwasser bzw. letztendlich ins 
Abwasser. Dort können sie ungewollte Wechselwirkungen mit anderen 
1  Einleitung und Problemstellung  
 2
chemischen Additiven eingehen oder zu einer Belastung für die Umwelt 
werden. Bei der Papierleimung sind damit sowohl ökonomische als auch 
ökologische Faktoren zu betrachten.  
 
Eine schnelle und preiswerte quantitative analytische Erfassung von ASA ist 
heutzutage noch nicht möglich. Den großen personellen und apparativen 
Aufwand und die damit verbundenen hohen Kosten der üblichen analytischen 
Methoden, wie beispielsweise HPLC oder Pyrolyse-GC/MS (siehe 2.2.6), 
können sich viele Unternehmen nicht leisten. 
 
Weiterhin sind die mechanistischen Vorgänge bei der ASA-Leimung immer 
noch nicht ausreichend untersucht und geklärt worden. Einige Effekte, wie 
beispielsweise die verbesserte Leimungswirkung bei höherer Fein- und 
Füllstoffretention oder die Leimungswirkung des hydrolisierten ASA, konnten 
bisher noch nicht geklärt werden, weil oft nur die Leimungswirkung, nicht aber 
Art und Menge an retendiertem bzw. wirksamem ASA bestimmt werden konnte. 
Zudem beruhen die Modelle der Wechselwirkungen bei der ASA-Leimung in der 
Regel auf recht einfachen elektrostatischen Wirkungsmodellen. Anhand dieser 
Modelle können zum Teil die Wechselwirkungen mit kationischen und 
anionischen Additiven erklärt werden. Sie sind aber nicht ausreichend, um 
beispielsweise Einflüsse von ungeladenen Störstoffen (Tenside), pH-Wert 
Verschiebungen, Änderung von Ionenkonzentrationen oder anderen 
adsorptiven Vorgängen (z.B. an mineralische Füllstoffe) zu erklären. 
 
Insgesamt muss festgehalten werden, dass für einen weiter steigenden Einsatz 
von ASA als Leimungsmittel noch genauere Untersuchungen zu dessen 
Emulgierung, Hydrolyse, Wechselwirkungen und Nebenreaktionen, aber vor 
allem zu einer schnellen, analytischen Bestimmung erforderlich sind. 
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1.2 Zielsetzung 
Ziel dieser Arbeit ist es, die mechanistischen Abläufe bei der Papierleimung mit 
ASA besser zu verstehen und weiter aufzuklären, um vor allem 
Wechselwirkungen mit Füllstoffen und anderen chemischen Additiven zu 
minimieren. Dazu sollen analytische Verfahrensmethoden entwickelt werden, 
welche die bilanztechnische Verfolgung von ASA und dessen 
Reaktionsprodukten ermöglichen, um anschließend den Einfluss und die 
Wechselwirkungen verschiedenster Parameter auf die ASA-Leimung 
untersuchen zu können. Weiterhin soll bei Untersuchungen zur Emulgierung 
versucht werden, die wichtigsten Einflussgrößen auf die Partikelgröße, Stabilität 
und Hydrolyse des ASA aufzuzeigen. 
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2 Theoretischer Teil 
Im theoretischen Teil dieser Arbeit wird ein Überblick über die in der 
Papierindustrie eingesetzten Rohstoffe und chemischen Additive gegeben. 
Außerdem werden die Grundlagen der Leimung von Papier und Karton 
diskutiert, sowie ein detaillierter Einblick in die Papierleimung mit Harzen, AKD, 
aber vor allem ASA gegeben. Abschließend werden die eingesetzten 
Untersuchungsmethoden dieser Arbeit vorgestellt, wozu vor allem die NIR-
Spektroskopie zählt.  
 
2.1 Rohstoffe für die Papier- und Kartonherstellung 
Papier wird weltweit zu annähernd 99 % aus natürlichen Stoffen hergestellt. 
Dabei machen die aus Holz und Einjahrespflanzen gewonnenen 
Primärfaserstoffe (Zellstoffe und Holzstoffe) einen Anteil von 46 % am 
Rohstoffeinsatz aus. Das Altpapier hatte 2005 bereits einen Anteil von 43 % an 
der weltweiten Herstellung von Papier und Karton. Füllstoffe und Pigmente 
haben einen Anteil von 8 % [1]. In Europa und speziell in Deutschland liegt der 
Einsatz von Altpapier sowie Füllstoffen und Pigmenten deutlich höher. Die 
aktuellsten Zahlen des VDP aus dem Jahr 2008 zeigen für Deutschland einen 
Altpapiereinsatz von 59 % und einen Einsatz von Füllstoffen und Pigmenten 
von 13 %. Der Anteil an Primärfaserstoffen beträgt hier nur 25 % [2]. Die 
restlichen 3 % bilden die so genannten chemischen Additive. Wenn man 
allerdings die Aluminiumverbindungen und Stärke als weitgehend natürliche 
Substanzen abzieht, verbleibt nur ca. 1 % an vollsynthetischen Produkten 
(Spezialchemikalien) [1].  
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Abbildung 1: Rohstoffe für die Papier- und Kartonherstellung 2005 (weltweit) [1] 
 
Trotz ihres geringen Anteils sind die chemischen Additive aufgrund ihrer 
vielfältigen Wirkungsweise bei der Papierherstellung ein essentieller 
Bestandteil. Bezogen auf die weltweite Produktion von 375 Millionen Tonnen 
Papier und Karton im Jahr 2005 handelt es sich bei den chemischen Additiven 
insgesamt um ein sehr großes Marktvolumen von weltweit 21 Milliarden Euro. 
Abbildung 2 zeigt die Marktanteile der chemischen Additive bezogen auf die 
weltweite Produktion von Papier im Jahr 2005. Hierbei dominiert, mit über der 
Hälfte aller Produkte, die Gruppe der Polymer-Binder, welche größtenteils beim 
Streichen von Papier eingesetzt wird. Die Leimungsmittel stellen mit einem 
Anteil von 12 % die zweitgrößte Gruppe der chemischen Additive dar. 
Betrachtet man allerdings nur die reine Papierherstellung (ohne Veredelung 
durch Streichen), so stellen die Leimungsmittel sowohl von den eingesetzten 
Mengen wie auch von den Kosten pro erzeugter Tonne Papier die wichtigste 
Gruppe der Funktionschemikalien dar [1].  
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Abbildung 2: Funktionale- und Prozesschemikalien 2005 (weltweit) [1] 
 
Die chemischen Additive werden, entsprechend ihrer Aufgabe, in funktionale 
und Prozesschemikalien unterteilt. Funktionale Chemikalien erzeugen neue 
Werte oder verbessern die bestehenden Eigenschaften des Papiers, während 
die Prozesschemikalien vorrangig zur Verbesserung der Produktivität und zur 
Reinhaltung des Systems eingesetzt werden. Trotzdem können und sollen die 
Prozesschemikalien (insbesondere Retentionsmittel) gleichzeitig funktionale 
Aufgaben erfüllen bzw. diese unterstützen [3].  
 
2.2 Leimung von Papier und Karton 
2.2.1 Einleitung und Definition der Leimung 
Die Leimung ist bei der Herstellung von Papier eine entscheidende 
Prozessgröße. Die Bezeichnung „Leimung“ ist historisch bedingt und basiert auf 
dem früher für diesen Veredelungsschritt verwendeten Tierleim. Der Begriff 
Leimung soll allerdings im Folgenden ausschließlich als die partielle 
Hydrophobierung des Papiers verstanden werden. Demnach kann die Leimung 
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als eine kontrollierte und gesteuerte Verminderung der Saugfähigkeit von 
Papier definiert werden, ohne dabei die Nassfestigkeit zu erhöhen [4]. 
 
Leimungsmittel sind für viele Druck- und Verpackungspapiere die wichtigsten 
chemischen Additive, da erst durch den Einsatz dieser Substanzen das Papier 
oder der Karton zu einem universell einsetzbaren Material wird. Die Leimung 
dient in erster Linie der Hydrophobierung der Cellulosefaser und garantiert so 
die Dimensionsstabilität beim Kontakt mit Wasser. Es wird jedoch zusätzlich 
eine große Vielfalt weiterer wichtiger Papiereigenschaften gesteuert [4, 5]. Dazu 
zählen vor allem: 
 
• Erzeugung der Beschreibbarkeit 
• Einstellung der Saugfähigkeit 
• Verbesserung der Bedruckbarkeit (Offset und Ink-Jet) 
• Verbesserung der Tonerhaftung (Kopierpapiere) 
• Steigerung der Festigkeit 
• Verbesserung der Runnability einer Papiermaschine 
 
In Abbildung 3 ist zu erkennen, dass bezogen auf alle chemischen Additive der 
Anteil der Leimungsmittel 12 % am Gesamtverbrauch ausmacht. Hierbei 
dominieren mengenmäßig weltweit die Harzleimungsmittel, gefolgt von AKD 
und ASA [5].  
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Abbildung 3: Anteil der Leimungsmittel am Gesamteinsatz der Chemischen Additive [5] 
 
Die folgende Abbildung 4 zeigt den weltweiten, mengenmäßigen sowie 
papierbezogenen Verbrauch der beiden Reaktivleimungsmittel AKD und ASA 
zusammen mit Harzleimungsmitteln (Rosin) und den polymeren Leimungs-
mittelsystemen (PSA). Der Harzleim ist mit 67 % Marktanteil mengenmäßig der 
größte Vertreter der Leimungsmittel. Allerdings ist zu beachten, dass dies vor 
allem an den hohen spezifischen Einsatzmengen liegt, um die gleichen 
Leimungsgrade wie bei AKD oder ASA zu erhalten. Daher ist die Betrachtung 
der Marktanteile bezogen auf die produzierte Menge an Papier (links) eine 
deutlichere Darstellung. Dort ist zu erkennen, dass bereits mehr Papiere mit 
AKD als mit Harzen geleimt werden. Auch die ASA-Leimung macht mit einem 
Anteil von 24 % schon heute einen beträchtlichen Anteil an der gesamten 
Papierleimung aus.  
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Abbildung 4: Leimungsmittelverbrauch weltweit bezogen auf Papier und Additive [5] 
 
Bei aller Verschiedenheit in ihrer chemischen Konstitution folgen die heute 
gängigen Masseleimungsmittel dem gleichen Bauprinzip. Danach besteht das 
Leimungsmittelmolekül aus einem hydrophoben, Wasser abstoßenden „Schirm“ 
und einem „Anker“, mit dem das Leimungsmittel an die Cellulosefaser 
gebunden werden kann. In Abbildung 5 sind die Leimungsmechanismen der 
wichtigsten Leimungsmittel vereinfacht dargestellt. Dabei stellen die grünen 
Reste jeweils den hydrophoben Teil („Schirm“) dar. Weiterhin wird die Art der 
Wechselwirkung mit der Cellulose (gewellte Linie) deutlich. Im Falle des 
Harzleims wird der „Schirm“ von einem hydrophoben Diterpen gebildet. Der 
„Anker“ ist eine Carboxylgruppe, welche in Gegenwart von Aluminium-
verbindungen durch ionische Wechselwirkungen an die Faser gebunden wird 
(links oben). Der hydrophobe Molekülteil bei AKD und ASA (rechts) ist eine 
höhere lineare Alkylgruppe mit 14 bis über 20 C-Atomen, die an eine 
cellulosereaktive funktionelle Gruppe gebunden ist (AKD: ß-Lacton; ASA: 
Anhydrid). Die Bindung an die Faser kommt durch eine chemische Reaktion 
zustande, weshalb man in diesem Fall von Reaktivleimen spricht [6]. Die 
modernen Polymerleimungsmittel, wie sie vorzugsweise bei der Oberflächen-
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leimung Verwendung finden, bilden sehr starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 
und van-der-Waals-Wechselwirkungen mit der Cellulose aus (links unten). 
 
 
Abbildung 5: Leimungsmechanismen der wichtigsten Leimungsmittel [4] 
 
Allgemein anerkannte und in Review-Artikeln [7-10] bzw. Büchern [11, 12] zur 
Papierleimung beschriebene Kriterien zur optimalen Wirkung von Leimungs-
mitteln sind insbesondere: 
 
1. Einsatz eines Leimungsmittels mit hydrophobem Charakter  
2. Optimale Retention des Leimungsmittels im Faserstoff 
3. Gleichmäßige Verteilung im Papiergefüge 
4. Gute Verankerung und Ausrichtung der hydrophoben Enden  
 
2.2.2 Grundlagen der Benetzung und Penetration 
Um die Saugfähigkeit eines Papiers zu beschreiben, ist es sinnvoll, diesen 
Vorgang in zwei Schritte zu unterteilen – die Benetzung und die Penetration [4]. 
Als Benetzung kann man den ersten Kontakt verstehen, bei dem lediglich die 
Oberflächenporen des Papiers ausgefüllt werden, aber noch keine Flüssigkeit in 
2  Theoretischer Teil  
 11 
das Papier eindringt. Im zweiten Schritt erfolgt das Eindringen der Flüssigkeit in 
das Papiergefüge aufgrund der Kapillarsaugfähigkeit. Beide Vorgänge können 
mittels vereinfachter Gleichungen beschrieben werden. 
Die Benetzbarkeit und Hydrophilie wird mit Hilfe der Young-Laplace’schen 
Gleichung beschrieben. Die Gleichung besagt, dass der Kapillardruck p mit 
zunehmender Grenzflächenspannung σ der flüssigen Phase und 
abnehmendem Kapillarradius r ansteigt. Wenn nun eine Flüssigkeit die feste 
Oberfläche mit einem bestimmten Kontaktwinkel θ benetzt, muss der Cosinus-
Faktor cos θ der Oberflächenspannung in der Laplaceschen Gleichung 
berücksichtigt werden: 
 
  
r
p
θσ cos2 ⋅⋅
=  
Gleichung 1:Young-Laplace’sche Gleichung zur Beschreibung der Benetzung 
 
 p = Kapillardruck 
 σ = Grenzflächenspannung der flüssigen Phase 
 r = Kapillarradius 
 θ = Kontaktwinkel 
 
Bei einem Kontaktwinkel von kleiner 90 ° spricht man von einer guten 
Benetzung. Demnach sollte gemäß Gleichung 1 bei Kontaktwinkeln kleiner 90 ° 
das Wasser spontan in die Poren des Papiers eindringen, da der Kapillardruck 
p einen positiven Wert annimmt. Bei Kontaktwinkeln über 90 ° nimmt der 
Kapillardruck p negative Werte an, wodurch der Kapillardruck der 
Flüssigkeitspenetration in die Poren entgegenwirkt. In diesem Fall kann die 
Flüssigkeit nur durch Auferlegung eines hydrostatischen Drucks, der größer als 
der Kapillardruck ist, zwangsweise in die Poren eingedrückt werden. 
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Abbildung 6: Benetzung von Oberflächen – der Kontaktwinkel [4] 
 
Die Penetration und Kapillarität kann mit Hilfe der Hagen-Poiseuille’schen 
Gleichung beschrieben werden. 
 
  
l
rp
V
⋅⋅
⋅⋅
=
η
π
8
4
&  
Gleichung 2: Hagen-Poiseuille’sche Gleichung zur Beschreibung der Penetration 
 
V& = Volumenstrom [m3/s] 
p = Kapillardruck  
 r = Kapillarradius 
 l = Länge der Kapillare 
 η = Viskosität der Flüssigkeit 
 
Die Gleichung beschreibt, dass der Volumenstrom V&  einer Flüssigkeit in einer 
Kapillare mit der 4. Potenz vom Kapillarradius r abhängig ist. Somit kann der 
Volumenstrom durch eine Kapillare durch Reduzierung des Kapillarradius stark 
beeinflusst werden. 
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Aufgrund der beiden beschriebenen Gesetzmäßigkeiten bieten sich somit zwei 
Möglichkeiten an, um die Saugfähigkeit von Papier zu beeinflussen [4]. 
 
Arbeitet man auf Basis der Hagen-Poiseuille’schen Gleichung, so kann durch 
Verringerung des Kapillardurchmessers die Flüssigkeitsaufnahme in das 
Kapillarsystem stark verringert werden. In der Praxis bedeutet dies, dass die 
Zwischenräume im Kapillarsystem durch geeignete Substanzen, wie 
beispielsweise gelierende Pflanzenschleime, Tierleime oder filmbildende 
Stärkelösungen weitgehend verschlossen werden müssen. Diese Technik 
wurde in den Anfängen der Papiermacherei ausschließlich angewandt. Hierbei 
wird eine wässrige Zubereitung dieser Additive auf das Papierblatt aufgebracht, 
wodurch nach dem Trocknen ein geschlossener Film an der Blattoberfläche 
entsteht. Durch diesen Oberflächenfilm werden die Poren des Blattgefüges 
verdichtet und damit der Weg in das Blattinnere versperrt. So wird zwar die 
Flüssigkeitsaufnahme aufgrund der verkleinerten oder verschlossenen 
Porenradien erheblich verringert, die Benetzbarkeit der Papieroberfläche wird 
allerdings durch diese Methode kaum verändert. 
 
Im Gegensatz hierzu basiert die zweite Methode auf der Laplace’schen 
Gleichung und bedient sich daher solcher Substanzen, welche zu einer 
Erhöhung der Grenzflächenspannung zwischen der Flüssigkeit und der 
Papieroberfläche führen. Die Substanzen, die eine Erhöhung der 
Grenzflächenspannung bewirken, erhöhen den Randwinkel und verschlechtern 
damit die Benetzbarkeit, wodurch der Kapillardruck entsprechend der 
Laplaceschen Gleichung sinkt. Die erste Technik, die sich dieser Methode 
bediente, war die im Jahre 1804 von Illig erfundene Harzleimung mittels 
Harzseife und Aluminiumsulfat („Alaun“). Hierbei führen in das Blattgefüge 
eingebrachte Harzsäuren zu einer Erhöhung der Grenzflächenspannung σ und 
dadurch zu einer definierten Teilhydrophobierung des Fasergefüges. 
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2.2.3 Masse- und Oberflächenleimung 
In der Praxis existieren zwei unterschiedliche Leimungsverfahren zur 
Hydrophobierung von Papier und Karton: die Masse- und die Oberflächen-
leimung. Der jeweilige Einsatz ist abhängig von den Anforderungen an das 
Papiererzeugnis und den baulichen Gegebenheiten der jeweiligen Papier- oder 
Kartonmaschine [13]. Die Masseleimung findet im Bereich der Nasspartie der 
Papiermaschine statt, also durch Zugabe des Leimungsmittels zur 
Fasersuspension vor der Blattbildung, und bedarf abgesehen vom 
Dosierequipment keiner weiteren Aggregate. Die Oberflächenleimung wird 
mittels eines speziellen Auftragsaggregates im Bereich des letzten Drittels der 
Trockenpartie der Papiermaschine durchgeführt. Auf die Masseleimung mit 
Harzen, AKD und ASA sowie die Oberflächenleimung mit polymeren 
Leimungsmitteln wird im Folgenden genauer eingegangen. 
  
2.2.3.1 Harzleimung 
Im Jahre 1806 wurde durch Moritz Friedrich Illig die Leimung des Papierstoffes 
in der Masse mittels Harz und Aluminiumsulfat („Alaun“) erfunden. Diese 
Erfindung war für die Entwicklung beschreibbarer Papiere bei der 
Maschinenpapierfabrikation von großer Bedeutung und löste die bis dahin 
verwendete Oberflächenleimung mittels tierischem Leim nahezu komplett ab 
[14]. Allerdings stellt diese Art der Leimung heutzutage in Archiven und 
Bibliotheken ein großes Problem dar, da sauer geleimtes Papier nicht 
alterungsbeständig ist. 
Harz ist ein natürliches Produkt, das mittels verschiedener Verfahren meistens 
aus Nadelbäumen gewonnen wird. Die Harze bestehen aus einem komplexen 
Gemisch verschiedener isomerer Harzsäuren (80 - 90 %) sowie einiger 
unverseifbarer Bestandteile [14]. Sie werden isoliert, indem man aus dem 
Baumharz die flüchtigen Bestandteile (vor allem Monoterpene) entfernt. Bei der 
Gewinnung aus Tallölen müssen neben dem Terpentin auch Fette 
abgeschieden werden. Der aus dem Gemisch der Harzsäuren verbleibende 
Rückstand wird als Kolophonium bezeichnet. Der größere Anteil des 
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Kolophoniums wird zur Herstellung von Harzleimen eingesetzt [15]. In 
Abbildung 7 sind die am häufigsten vorkommenden Bestandteile des 
Kolophoniums dargestellt, wobei die Abietinsäure den größten Anteil ausmacht. 
 
 
Abbildung 7: Harzsäuren [16] 
 
Die zur Herstellung von Harzleimen verwendeten Harzsäuren werden meist 
modifiziert, d.h. verstärkt oder auch teilweise verestert. Bei der Verstärkung wird 
durch die Reaktion mit Maleinsäureanhydrid oder Fumarsäure die Anzahl an 
Carboxylgruppen erhöht. Die Verstärkung reduziert die Kristallisationsneigung 
der Tallharze bei der Verseifung, erhöht die Stabilität der Dispersionen und 
verstärkt die Haftung der Harzpartikel im Faserstoff, was letztendlich zu einer 
erhöhten Leimungswirkung führt [14]. 
 
Harzleime für die Papierherstellung werden in zwei Formen angeboten. Man 
unterscheidet hier zwischen Harzseifen und Harzdispersionen. Harzseifen 
werden durch Umsetzung der Harzsäuren mit Natronlauge unter Bildung der 
entsprechenden löslichen Natriumresinate hergestellt [16]. Die Verseifung wird 
bewusst nicht vollständig durchgeführt, und es verbleibt ein Rest an 
Harzsäuren, der als „Freiharzgehalt“ bezeichnet wird und bis zu 30 % betragen 
kann. Durch die Verseifung werden die Harze hydrophil und somit 
wasserlöslich. Bei der Herstellung von Harzdispersionen werden die Harze 
nicht wasserlöslich gemacht sondern feinteilig dispergiert. Die Dispersionen 
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bestehen vorwiegend aus Freiharz (unverseiftes Harz), welches in Form sehr 
kleiner Partikel (0,2 - 0,4 µm) durch Schutzkolloide wie Casein oder Stärke 
sterisch in der wässrigen Phase stabilisiert wird. Auch eine elektrostatische 
Stabilisierung (anionisch oder kationisch) ist möglich [16]. Während früher die 
Verwendung von Harzseifen dominierte, hat sich heutzutage das Verhältnis 
zugunsten der Harzdispersionen verschoben. Ein bedeutender Grund für diese 
Entwicklung ist in der wesentlich höheren Effektivität und damit kosten-
günstigeren Verwendung von Harzdispersionen zu sehen. 
 
Für beide Harzleimtypen ist es erforderlich, zur Fixierung an die Cellulosefaser 
Aluminiumverbindungen einzusetzen. Da diese mit der Änderung des pH-
Wertes ihre Ladungsverhältnisse verändern, ist der Einsatz von Harzleim mit 
Aluminiumsulfat als Fixiermittel auf einen pH-Bereich von üblicherweise 4 - 5,5 
limitiert. Oberhalb dieses Bereiches liegt das Aluminium vorwiegend als 
Aluminiumhydroxid Al(OH)3 vor, und es ist keine positive Ladung mehr 
vorhanden, um die Harzpartikel an die negative Oberfläche der Cellulose zu 
fixieren. Wird jedoch PAC oder PAN als Fixiermittel eingesetzt, so erhöht sich 
der pH-Bereich auf 5 - 7,5, und Harzleim kann sogar mit Calciumcarbonat als 
Füllstoff bei neutraler Fahrweise eingesetzt werden. Weiterhin sind bei diesen 
Produkten geringere Zugabemengen erforderlich, weshalb es zu deutlich 
weniger Aufsalzungen und Ablagerungsproblemen kommt. 
 
2.2.3.2 AKD-Leimung 
Alkylketendimere (AKD) wurden erstmals 1938 als Additive zur 
hydrophobierenden Ausrüstung von Textilien beschrieben (E.I. Du Pont). 1956 
erschien das erste Patent [17] über die Formulierung von AKD-Dispersionen 
und ihre Verwendung als Masseleimungsmittel für Papier. Da AKD im 
Gegensatz zum Harzleim ohne den Zusatz von Aluminiumsulfat auskommt, bot 
es die Voraussetzung für den Übergang von saurer auf Neutralfahrweise, die in 
den 70er Jahren begann. Unterstützt wurde diese Entwicklung durch den 
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zunehmenden Einsatz von Calciumcarbonat als Füllstoff und Streichpigment 
und den steigenden Altpapieranteil [6]. 
Alle in der Papierindustrie verwendeten Leimungsmittel auf der Basis von 
Alkylketendimer werden aus natürlich vorkommenden Produkten gewonnen. 
Ausgangsmaterial sind pflanzliche oder tierische Fette und Öle (z.B. 
Palmkernöl), aus denen durch Fettspaltung die höheren Fettsäuren (Palmitin- 
oder Stearinsäure) isoliert werden. Diese werden in die entsprechenden 
Säurechloride (Alkyl-CH2-CO-Cl) übergeführt, aus denen schließlich in 
Gegenwart eines Amins durch Dehydrohalogenierung (Abspaltung von HCl) 
und gleichzeitiger Dimerisierung des intermediär gebildeten Ketens (Alkyl-
CH=C=O) das Alkylketendimer entsteht. Das Endprodukt vereinigt demnach die 
hydrophoben Alkylgruppen von zwei Fettsäuremolekülen, was die vergleichs-
weise hohe Leimungseffizienz von AKD erklärt [6]. 
 
Alkylketendimer - AKD
Herstellung von AKD-Wachs aus Fettsäuren
COOH
Fettsäure
COCl
Fettsäurechlorid
Chlorierung - HCl
Dimerisierung
Alkylketendimer
 
Abbildung 8: Herstellung von AKD [6] 
 
Die Wirkung der synthetischen Leimungsmittel AKD und ASA wird auf die 
Veresterung mit Hydroxylgruppen der Cellulose zurückgeführt [6, 14, 18]. Es 
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wird davon ausgegangen bzw. es wurde bewiesen, dass AKD mit einer 
Hydroxylgruppe der Cellulose einen so genannten ß-Ketoester bilden kann [19-
21]. Diese Reaktion läuft bevorzugt im neutralen bis schwach alkalischen Milieu 
ab. Allerdings unterliegt das Alkylketendimer ebenfalls der Hydrolyse. Diese 
Reaktion verläuft über die instabile ß-Ketosäure, die unter CO2-Abspaltung in 
ein Dialkylketon übergeht.  
 
CH=C-CH
O-C=O
+
Cellulose
CH  -C-CH=
O
2
O
Cellulose
Leimung
CH  -C-CH=
O
22
2
+
WasserHydrolyse
 
Abbildung 9: Reaktion von AKD mit Wasser und Cellulose [6] 
 
Zusätzlich haben Yu und Garnier [22] nach Untersuchungen an 
Modelloberflächen beschrieben, dass die Reaktion von AKD proportional zur 
Konzentration der Hydroxylgruppen der Cellulose erfolgt.   
 
Weiterführende Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass ein Großteil 
des AKD nicht kovalent an die Cellulosefaser gebunden ist und sogar das 
Hydrolyseprodukt (Keton) eine Leimungswirkung hat [23, 24]. Nur bei 
vollständigem Ausschluss von Wasser reagiert das AKD mit der Cellulose zum 
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β-Ketoester. Bei der Anwesenheit von Wasser, wie z.B. beim Prozess der 
Papierherstellung und Trocknung, reagiert es nahezu vollständig zum 
Dialkylketon, welches aber trotzdem noch leimungswirksam sein kann. Hat sich 
aber ein ß-Ketoester zwischen AKD und der Cellulose gebildet (beispielsweise 
unter nichtwässrigen Bedingungen), ist diese Bindung sehr stabil [25].  
AKD-Leimungsmittel werden in Gegensatz zu ASA bereits als applizierbare, 
wässrige Dispersionen in den Handel gebracht. Dazu werden Emulgatoren 
(Tenside und polykondensierte Verbindungen) benötigt, welche die 
Grenzflächenenergie der hydrophoben AKD-Wachse gegenüber Wasser 
erniedrigen und damit die Verteilung in kleinste AKD-Partikel ermöglichen. 
Zusätzlich enthält die Leimungsmitteldispersion Stärke oder kationische 
Polymere, welche die AKD-Teilchen umhüllen und damit als Schutzkolloid 
(Stabilisator) wirken und gleichzeitig die Fixierung an die Faser unterstützen. Im 
Gegensatz zu Harzleim und ASA wird AKD durch einen pH-Abfall in den sauren 
Bereich (z.B. in Folge der Dosierung von Aluminiumverbindungen) stark gestört 
[26]. Abbildung 10 zeigt die Stabilisierung der ca. 1 µm großen AKD-Teilchen in 
einer Dispersion. Der AKD-Gehalt in den Dispersionen beträgt heutzutage um 
20 %. Die Einflussfaktoren auf die kolloidale Stabilität [27, 28] und Hydrolyse 
[29] von AKD-Dispersionen wurden in aktuellen Arbeiten intensiv untersucht.  
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Abbildung 10: AKD-Dispersion [6] 
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In Fällen, bei denen die Leimung bereits auf der Maschine entwickelt sein muss 
(z.B. bei anschließendem Durchgang durch die Leimpresse oder ein Online-
Streichaggregat), werden Produkte eingesetzt, die einen Leimungspromotor zur 
beschleunigten Leimungsausreifung enthalten. Es handelt sich dabei um 
kationische Polykondensate aus Dicyandiamid und Formaldehyd, welche die 
Reaktion des AKD katalysieren [6]. 
 
An Calciumcarbonat adsorbiertes AKD führt nur zu einer temporären Leimung 
[30], da auf der Füllstoffoberfläche mehr AKD zu Keton reagiert als auf der 
Faseroberfläche [31]. Die über die Papierherstellung hinaus fortschreitende 
Ketonbildung führt zum Verlust der Leimung im Laufe der Papierlagerung 
(fugitive sizing), was vor allem bei PCC-gefüllten Papieren beobachtet wird [32-
34]. Der aus dem Herstellverfahren bedingte hohe Ca(OH)2-Gehalt des PCC, 
verknüpft mit einer großen Oberfläche, führt zum verstärkten Abbau des AKD 
über das instabile ß-Ketosäure-Salz zum Keton. 
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Abbildung 11: Fugitive sizing Effekt bei AKD-geleimten Papieren mit PCC [35] 
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Neben einem Wirkungsverlust verursacht die Hydrolyse zum Keton Probleme 
bei bestimmten Kopierprozessen. Das Keton ist nicht oder nur unzureichend an 
der Faser fixiert. Während der Erwärmungsphase des Papiers migriert es an die 
Papieroberfläche und von dort auf die Bildübertragungssysteme des 
Kopiergerätes. Dies führt bei der Anreicherung zu Schleiern auf der Kopie und 
zu einer vorzeitigen Reinigung des Kopiergerätes [35]. Zusätzlich kann die 
ungebundene AKD-Fraktion den Reibungskoeffizienten des Papiers deutlich 
absenken [36], was bei einigen Papieren unerwünscht ist, da dies zu 
Verarbeitungsproblemen führen kann. Mit ASA kann bei geringen 
Zugabemengen der Reibungskoeffizient sogar gesteigert werden, während er 
bei höheren Zugabemengen wieder leicht abfällt [37]. 
 
Weiterhin hat der heutzutage stark steigende Einsatz von PCC als Füllstoff für 
die Papierherstellung aufgrund der besseren Verträglichkeit zu einer 
„Renaissance“ der ASA-Leimung in Europa geführt. Ein zusammenfassender 
Review-Artikel zu aktuellen Forschungskenntnissen bei der AKD-Leimung 
wurde 2008 von Lindström und Larsson veröffentlicht [38]. 
 
2.2.3.3 Oberflächenleimung mit polymeren Leimungsmitteln 
Während die Masseleimung im Bereich der Nasspartie, also durch Zugabe des 
Leimungsmittels zur Faserstoffsuspension, erfolgt, wird bei der Oberflächen-
leimung eine wässrige Leimflotte mittels eines in die Papiermaschine 
integrierten Aggregates aufgebracht [39]. Hierbei wird die bereits fertig 
gebildete und getrocknete Papierbahn mittels einer allgemein als Leim- oder 
Filmpresse bezeichneten Auftragsvorrichtung mit einer Leimflottenrezeptur aus 
hydrophobierenden Substanzen und Stärke behandelt. Bei diesem 
Veredelungsschritt erreicht man nicht nur eine hydrophobierende Ausrüstung 
des Papiers sondern auch eine Zunahme der Gefüge- und 
Oberflächenfestigkeit durch die üblicherweise zusammen mit den polymeren 
Oberflächenleimen aufgetragene Stärke [13]. 
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Für die Herstellung der Polymerisate sind olefinisch ungesättigte Monomere 
(vgl. Abbildung 12) die wesentlichen Rohstoffe, wobei sowohl hydrophile als 
auch hydrophobe Bestandteile notwendig sind. Die hydrophilen Monomere, mit 
denen die Wasserlöslichkeit der Polymere erreicht und durch die eine hohe 
Faseraffinität eingestellt wird, können kationischer und damit basischer, oder 
anionischer und damit saurer Natur sein. Die stickstoffhaltigen Kationen-
monomere sind üblicherweise Ester von alkylierten Aminoalkoholen mit Acryl- 
und Methacrylsäure, wobei die Kationaktivität durch Quaternierung der 
Aminogruppen erhöht werden kann. Anionische Monomere sind olefinisch 
ungesättigte Carbonsäuren, wie beispielsweise Acrylsäure, Methacrylsäure und 
Maleinsäure oder speziellen Sulfomonomere. Aus der Gruppe der hydrophoben 
Monomere werden üblicherweise Styrol sowie Acrylsäure und Methacrylsäure-
ester verwendet. Methacrylsäure- und Acrylsäureester sind mit verschieden 
großen Seitenketten erhältlich, wie beispielsweise das langkettige Stearylacrylat 
[13]. 
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Abbildung 12: Monomere für die Herstellung polymerer Leimungsmittel [13] 
 
2.2.4 Einflussfaktoren auf die Leimung 
Von den Faktoren, die die Wirksamkeit von Masseleimungsmitteln beeinflussen, 
werden die Wechselwirkungen mit anderen Massezusätzen oft übersehen. Die 
Behandlung von Leimungsproblemen darf sich daher nicht nur auf das 
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Leimungsmittel selbst und seine Einsatzbedingungen beschränken. Vielmehr 
gehört dazu auch eine sorgfältige Analyse aller eingesetzten Roh- und 
Hilfsstoffe mit ihren möglichen Auswirkungen auf die Leimung [40]. Daher sollen 
im Folgenden die wichtigsten bekannten und möglichen Wechselwirkungen von 
Leimungsmitteln dargestellt werden und verdeutlichen, wie komplex dieses 
Thema ist. 
  
2.2.4.1 Faserstoffe 
Die folgende Abbildung veranschaulicht die „Leimbarkeit“ verschiedener 
Faserstoffe. Je nach spezifischer Oberfläche und damit Anzahl der reaktiven 
OH-Gruppen, lassen sich verschiedene Faserstoffe unterschiedlich gut leimen. 
Demnach ist die Leimung von Laubholzfasern einfacher als die von 
Nadelholzfasern. Weiterhin ist Sulfit-Zellstoff aufgrund der geringeren 
Reaktivität schwieriger zu leimen als Sulfat-Zellstoff. Die beste 
Hydrophobierung wird bei ungebleichtem Sulfatzellstoff erreicht [41]. Zwar 
können die Ausgangszellstoffe bereits leicht unterschiedliche Leimungsgrade 
aufweisen, allerdings sind diese deutlich geringer als die Unterschiede in 
Abbildung 13. Dadurch werden in diesem Versuch vorwiegend die Unterschiede 
in der Leimbarkeit deutlich.  
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Abbildung 13: Einfluss des Faserstoffes auf die Leimung [41] 
ohne Füllstoff 
0,1 % AKD 
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2.2.4.2 Füllstoffe 
Mit ihrer im Vergleich zur Cellulosefaser hohen spezifischen Oberfläche bieten 
mineralische Füllstoffe und Pigmente ein bevorzugtes Angriffsziel für Leimungs-
mittel. Da die Leimung von Papier von der Hydrophobierung der Cellulosefaser 
abhängt, tragen die Leimungsmittelanteile, die auf dem Füllstoff und den 
Feinstoffen verbleiben, nicht oder nur unwesentlich zum Leimungsergebnis bei 
[42]. Der zusätzliche Leimungsmittelbedarf bei gefüllten Papieren wird 
weitgehend von der spezifischen Oberfläche des Füllstoffs, aber auch vom 
chemischen Charakter der Oberfläche bestimmt [40]. 
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Abbildung 14: Einfluss des Füllstoffes auf die Leimung [41] 
 
Vor allem PCC kann aufgrund seiner vergleichsweise hohen spezifischen 
Oberfläche einen sehr negativen Effekt auf die Leimung von Papieren haben 
[43].  
 
2.2.4.3 Kationische Additive  
Die synergistischen Effekte zwischen Leimungsmitteln und kationischen 
Additiven wie z.B. kationischen Stärken, Polyethyleniminen, Polyacrylamiden 
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oder Epichlorhydrinharzen sind schon lange bekannt. Dieser Effekt beruht 
darauf, dass durch Einbringung von kationischen Ladungen die Fixierung der 
Leimungsmittelpartikel an die anionische Cellulosefaser unterstützt wird. 
Mechanistische Untersuchungen zur Promotorwirkung kationischer Polymere 
auf die AKD-Leimung wurden z.B. anhand von Polyamidamin-Epichlorhydrin-
Harzen durchgeführt [44]. Diese Untersuchung zeigte, dass sich die 
kationischen PAE-Harze auf anionischen Flächen der amphoteren AKD-
Teilchen anlagern, wodurch sich die Retention und Fixierung des AKD an die 
Cellulose deutlich erhöht.  
 
2.2.4.4 Anionische Additive  
AKD und ASA Leimungsmittel mit einem kationischen Schutzkolloid können in 
ihrer Wirkung sehr stark durch anionische Additive wie optische Aufheller oder 
Dispergiermittel beeinträchtigt werden [40]. Durch ihre entgegengesetzte 
Ladung treten die Leimungsmittel in Wechselwirkung mit den anionischen 
Substanzen und bilden neutrale Komplexe (Koazervate), welche nicht mehr 
elektrostatisch auf die Cellulosefaser aufziehen und zu Ablagerungen führen 
können.  
 
2.2.4.5 Grenzflächenaktive Substanzen 
Grenzflächenaktive Substanzen, wie sie beispielsweise in Entschäumern, 
Dispergiermitteln, Seifen oder Emulgatoren enthalten sind, können die Leimung 
eines Papiers stark herabsetzen. Sie dringen in die hydrophobe Grenzfläche 
ein, welche das Leimungsmittel auf der Faser bildet, und erzeugen Fehlstellen 
mit verminderter Hydrophobie. Diese Art der Wechselwirkung kommt erst nach 
der Trocknung des Papiers zum Tragen [40]. Intensive Untersuchungen zum 
Einfluss von grenzflächenaktiven Substanzen auf die AKD-Leimung wurden 
2005 von Zeno et al. [45] durchgeführt. In Abbildung 15 ist der Effekt der 
Leimungsstörung von oberflächenaktiven Substanzen modellhaft dargestellt.  
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Abbildung 15: Störung der Leimung durch oberflächenaktive Substanzen [40] 
 
Da nicht alle Entschäumertypen gleichermaßen schädlich für die Leimung sind, 
ist es wichtig, die richtige Produktauswahl zu treffen. Vor allem Entschäumer 
können (im Gegensatz zu Entlüftern) einen sehr negativen Effekt auf die 
Leimung haben [46]. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Entschäumer einen 
deutlich hydrophoberen Charakter als Entlüfter haben und sich somit bevorzugt 
in die hydrophobe Grenzfläche des Leimungsmittels einlagern. 
 
2.2.4.6 Weitere Additive und Zusammenfassung der Einflussfaktoren 
Weitere Additive wie Schleimbekämpfungsmittel, Biozide oder Farbstoffe zeigen 
aufgrund ihrer geringen Zugabemengen in der Regel keinen signifikanten 
Einfluss auf das Leimungsergebnis. Abbildung 16 soll zusammenfassend noch 
einmal verdeutlichen, wie umfangreich das Thema der Wechselwirkungen bei 
der Leimung ist und dass es eine Vielzahl von Produkten gibt, die die Wirkung 
von Leimungsmitteln positiv wie auch negativ beeinflussen können. 
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Abbildung 16: Einflussfaktoren auf die Leimung [47] 
 
2.2.5 Qualitative Bestimmung der Leimungswirkung 
Zur Charakterisierung der Leimungswirkung werden heutzutage eine Vielzahl 
von Methoden verwendet, die alle im Wesentlichen das Penetrationsverhalten 
von Flüssigkeiten im Papier auswerten. Die häufigsten Methoden sind die 
Tintenstrichprobe [48], das Wasseraufnahmevermögen nach Cobb [49], die 
Prüfung mittels Hercules-Sizing-Tester (HST) [50, 51], Randwinkelmessungen 
[52] und die Penetrationsmessung über Ultraschall [53]. Allerdings kann man 
mit diesen Methoden keinerlei Aussagen über den quantitativen Anteil des 
Leimungsmittels im Papier treffen. 
 
2.2.5.1 Tintenstrichprobe 
Die Tintenstrichprobe beschreibt ein Prüfverfahren zur Feststellung, ob Papier 
oder Pappe nach den Festlegungen dieser Norm mit Tinte auf Wasserbasis 
beschreibbar ist [48]. Die Prüfung wird mit einer definierten Ziehfeder (nach 
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Noll) und einer blauen Normtinte durchgeführt. Die Strichbreite soll dabei 1/100 
in mm der Flächenmasse in g/m2 betragen. Wenn nach 24 Stunden weder ein 
Auslaufen noch ein Durchschlagen der Tinte zu erkennen ist, gilt das Papier als 
mit Tinte beschreibbar.  
 
2.2.5.2 Wasserabsorptionsvermögen nach Cobb 
Das Wasserabsorptionsvermögen nach Cobb [49] kennzeichnet die Menge an 
Wasser in g/m2, die von 100 cm2 Papier einseitig bei einer definierten 
Kontaktzeit aufgenommen wird. Dabei ist die Kontaktzeit so zu wählen, dass die 
Prüfflüssigkeit nicht auf die Rückseite des Papiers durchschlägt. Der Cobb-Wert 
berechnet sich aus der Menge an aufgenommener Prüfflüssigkeit in g und wird 
auf 1 m2 Probenfläche bezogen.  
 
  FmmWA ⋅−= )( 12  
Gleichung 3: Berechnung des Cobb-Wertes 
 
 WA (Cobbt) = Wasseraufnahme nach Cobb [g/m
2] 
 m1 = Masse der trockenen Probe [g] 
 m2 = Masse der nassen Probe [g] 
 F = 10000 / Prüffläche (bei üblichem Gerät 100 cm2) 
 
2.2.5.3 Durchdringungswiderstand gegen Tinte (Tintenpenetration) 
Die am häufigsten verwendeten Geräte zur Messung der Tintenpenetration sind 
der Hercules-Sizing-Tester (HST) und das PLG-Gerät der Firma Schröder-
Prüftechnik. Aus der Bestimmung der Tintenpenetration lassen sich 
Rückschlüsse auf die Aufnahme und das Wegschlagen von Druckfarben 
ziehen. Die Geräte arbeiten nach einem fotometrischen Prinzip, bei dem eine 
Fotozelle das von der Rückseite der Probe reflektierte Licht nach dem Kontakt 
2  Theoretischer Teil  
 29 
mit der Tinte über die Zeit auswertet. Es wird der Abfall der Reflexion bis zum 
Erreichen eines bestimmten Reflexionswertes (z.B. 50 %) gemessen. Als 
Messgröße dient die Zeit bis zur Unterschreitung eines vorgegebenen 
Reflexionswertes bzw. die Berechnung des Durchdringungswiderstandes.    
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Gleichung 4: Berechnung des Durchdringungswiderstandes gegen Tinte 
 
 f = Durchdringungswiderstand 
 S = Zeit bis zum Erreichen von 50 % Reflexionsgrad  [min] 
 F = Flächengewicht [g/m2] 
 
2.2.5.4 Randwinkelmessung 
Die theoretischen Grundlagen zum Randwinkel wurden bereits ausführlich in 
Kapitel 2.2.2 beschrieben. Daher soll in diesem Abschnitt nur auf die 
Messtechnik eingegangen werden. In der Regel arbeiten die Randwinkel-
messgeräte nach folgendem Prinzip. Über eine Pumpe wird ein definiertes 
Tropfenvolumen auf die Papieroberfläche aufgebracht. Eine Kamera erfasst die 
Tropfenkontur und gibt das Bild an die Software weiter. Neben dem Randwinkel 
wird das Tropfenvolumen, die Basislinie und die Tropfenhöhe berechnet. Die 
Messung kann statisch oder dynamisch erfolgen. Im ersten Fall wird der 
Randwinkel direkt nach dem Aufsetzen des Tropfens auf die Papieroberfläche 
bestimmt. Bei der dynamischen Randwinkelmessung kann eine definierte 
Messdauer eingestellt und damit die Veränderung des Tropfens in Abhängigkeit 
von der Zeit betrachtet werden. Da auch hochgeleimtes Papier über eine 
gewisse Kapillarkraft verfügt und der Tropfen sich auch in Abhängigkeit der 
Schwerkraft im Laufe der Messung verändert, wird die dynamische Messung in 
der Regel bevorzugt. In Abbildung 17 ist der Kontaktwinkel und zugehörige 
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Tintenstrich für verschiedene Papiere dargestellt. Bei ungeleimtem Papier ist 
der Randwinkel kleiner 90 ° und die Tinte verläuft sofort nach dem Auftrag. 
Übliches Schreib- und Kopierpapier hat einen Randwinkel von ca. 90-100 °, 
während Randwinkel von weit größer 120 ° nur durch spezielle Beschichtung 
wie beispielsweise bei Silikonpapier erreicht werden können. 
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Kontaktwinkel Tintenstrich
 
Abbildung 17: Kontaktwinkel und Tintenstrich bei verschiedenen Papieren [54] 
 
2.2.5.5 Penetrationsmessung über Ultraschall 
Diese Art der Messung erlaubt es, die Dynamik der Flüssigkeitspenetration in 
Papier über die Veränderung der Transmission eines Ultraschallsignals zu 
erfassen und damit eine Aussage über die Hydrophobierung des Fasergefüges 
zu bekommen. Das Messverfahren beruht auf dem Prinzip der Erfassung der 
Intensitätsänderung von Ultraschallsignalen, die eine Papierprobe während des 
einseitigen Kontaktes mit Flüssigkeit (in der Regel Wasser) durchstrahlen. Die 
Papierprobe wird mit doppelseitigem Klebeband auf dem Probenhalter fixiert 
und zwischen Ultraschallsender und -empfänger in die Prüfflüssigkeit getaucht. 
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Der Messflächendurchmesser beträgt wahlweise 10 oder 35 mm, so dass eine 
Papierprobe hinsichtlich der Hydrophobierung entweder auf punktuelle 
Unterschiede oder auf den Durchschnittswert hin untersucht werden kann. Die 
Messungen können je nach Papierdicke mit zwei Frequenzen (2 MHz für 
Papier, 1 MHz für Karton) durchgeführt werden [55]. 
  
 
Abbildung 18: Aufbau der Messzelle beim Ultraschallverfahren [54] 
 
Die zu Beginn der Messung innen noch trockene Probe verfügt über eine 
stabile Blattkonstruktion, die den Ultraschall aufgrund ihrer Elastizität gut 
weiterleitet (Abbildung 19). Das Ultraschallsignal kommt in den ersten 
Millisekunden ungedämpft am Detektor an. Durch das fortschreitende 
Eindringen der Flüssigkeit wird die Papierstruktur aufgelockert, die Fasern 
quellen, und es kommt zum Aufbrechen der Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Fasern. Infolge der nachlassenden Papierelastizität wird das 
Ultraschallsignal gedämpft. Je saugfähiger das Papier ist, umso schneller 
erfolgt der Übergang von einer elastischen, schallleitenden zu einer plastischen, 
schalldämpfenden Gefügestruktur. Die Dämpfungserscheinungen des Ultra-
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schalls verlaufen an den Grenzflächen der Papierprobe. Dabei kommen 
Absorptions-, Streuungs-, und Reflexionsmechanismen zum Tragen [56].  
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Abbildung 19: Modellvorstellung der Ultraschallmessung [56] 
 
Während der Ultraschallmessung unterscheidet man im Wesentlichen zwischen 
zwei Phasen, die im Folgenden kurz beschrieben werden. Während der 
Benetzungsphase (Kurvenanstieg) wird die durch die Oberflächenrauhigkeit 
bedingte Luft an der Papieroberfläche durch die Flüssigkeit ersetzt. Es wird also 
die Phase erfasst, in der noch keinerlei Flüssigkeit in das Fasergefüge 
aufgenommen wird, sondern lediglich die Oberfläche des Papiers benetzt wird. 
Die Benetzungszeit ist dabei insbesondere von der Oberflächenhydrophobie, 
aber auch der Oberflächenstruktur abhängig. Während der zweiten Phase, der 
Penetrationsphase, dringt die Flüssigkeit über die Kapillargefäße in das 
Fasergefüge ein. Die Penetrationsgeschwindigkeit wird entscheidend durch den 
Zusatz von Additiven (insbesondere Leimungsmittel) beeinflusst [56]. 
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Abbildung 20: Penetrationskurve der Ultraschallmessung [54] 
 
Zur Charakterisierung der Leimungswirkung können verschiedene Parameter 
aus der Zeit-Intensitäts-Kurve entnommen werden. Als Maß für die 
Oberflächenhydrophobie (Benetzung) wird in der Regel der Maximalwert der 
Transmissionskurve (Max-Wert oder tB) verwendet. Als Maß für die Penetra-
tionsgeschwindigkeit kann beispielsweise die Steigung am Punkt des 
schnellsten Eindringens (tS), die Fläche über der Penetrationskurve nach 30 
oder 60 Sekunden (A30- oder A60-Wert) oder die Zeit bis zum Erreichen eines 
bestimmten Transmissionswertes verwendet werden (z.B. T60-Wert).  
 
2.2.6 Quantitative Bestimmung von Leimungsmitteln 
Ungleich schwieriger ist die Situation bei der direkten (quantitativen) 
Bestimmung von Leimungsmitteln im Papier. Dort führen nur umfangreiche 
analytische und nasschemische Untersuchungsmethoden nach dem Stand der 
Technik zum Ziel. 
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ASA kann mit geeigneten Lösungsmitteln aus dem Papier extrahiert werden 
und über chromatographische Methoden wie GC [57], HPLC [58] oder LC-MS 
[59] detektiert werden. Neben diesen Extraktivmethoden wird in der Literatur 
auch die Pyrolyse von Papierproben mit anschließender GC/MS beschrieben 
[60-63]. Als spektroskopische Methoden werden NMR-Spektroskopie [64] und 
IR-Spektroskopie [58, 64, 65] eingesetzt. 
 
Ebenso kann auch AKD über FT-IR [66], HPLC [67] und Pyrolyse-GC/MS [68-
71] quantitativ bestimmt werden. Weitere Möglichkeiten bestehen in der 
Anfärbung mit Fluoreszenzfarbstoffen [72], Bestimmung über UV-Spektroskopie 
[73] oder potentiometrischer Titration [74]. Deutlich komplexere Bestimmungs-
methoden, wie beispielsweise die Elektronenspektroskopie [75] oder die 
Markierung von AKD mit 14C [76, 77], können nur für spezielle Fragestellungen 
eingesetzt werden.  
Die Verteilung von ASA und AKD im Papier kann sehr gut mittels Flugzeit-
Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) [78-80] bestimmt werden.   
 
Alle diese Analysemethoden haben gemeinsam, dass sie sehr aufwendig und 
kostenintensiv sind. Den großen Aufwand und die hohen Kosten dieser 
analytischen Methoden können sich viele Unternehmen nicht leisten. Mit Hilfe 
der Nahinfrarot-(NIR)-Spektroskopie soll daher im Rahmen dieser Arbeit 
versucht werden, eine einfache und schnelle Methodik zur quantitativen 
Analyse von ASA im Papier zu entwickeln. Die Bestimmung soll direkt am 
gebildeten Papierblatt erfolgen, so dass eine aufwendige Probenvorbereitung 
entfällt. 
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2.3 Das Leimungsmittel Alkenylbernsteinsäureanhdrid (ASA) 
2.3.1 Einleitung und Herstellung von ASA 
ASA steht für Alkenyl Succinic Anhydride, die englische Bezeichnung für 
Alkenylbernsteinsäureanhydrid. Diese Produktklasse wurde 1964 für die 
Leimung von Papier patentiert [81] und ist damit das „jüngste“ der heute 
gängigen Masseleimungsysteme. Mit der Umstellung auf Neutralfahrweise 
etablierte sich ASA zunehmend als kostengünstigere Alternative zu AKD. 
Zudem zeichnet sich ASA durch folgende Vorteile gegenüber AKD aus: 
Tabelle 1: Vorteile der ASA-Leimung [82-84] 
 Sofortleimung (keine Ausreifzeit nötig) 
 Wirksam in weitem pH-Bereich (pH 5-9) 
 Papier ist sehr gut verarbeitbar (z.B. geringere Rutschigkeit) 
 Leimungsgrad ist besser „abstufbar“ als bei AKD 
 Keine Beeinträchtigung der Papierqualität durch Hydrolyseprodukte (im 
Vergleich zu den Ketonen beim AKD) 
 Sehr gute Leimung gegen heißes Wasser (Gipsplattenkarton) 
 Gute Leimung gegen Wasserstoffperoxid 
 Geringere Leimungskosten 
 
Durch die deutlich höhere Reaktivität und daraus resultierende Art der 
Handhabung des ASA im Vergleich zu AKD bringt dieses Leimungsmittel einige 
Nachteile mit sich, die nachfolgend zusammengefasst sind: 
Tabelle 2: Nachteile der ASA-Leimung [82-84] 
 Emulgierung vor Ort notwendig 
 Höhere Investitionskosten für das Equipment 
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 Schnelle Hydrolyse 
 Größeres Risiko von Ablagerungen  
 Sensibel gegenüber Systemen mit niedriger Retention 
 
Ausgangsmaterial für die Herstellung von Alkenylbernsteinsäureanhydrid sind 
langkettige, lineare Olefine (Alkene), also Produkte der Petrochemie. Sie 
werden in einem katalytischen Prozess aus Ethylen gewonnen, wobei α-Olefine 
mit Kettenlängen von 4 bis über 20 C-Atomen anfallen, die destillativ getrennt 
werden. Die für ASA bevorzugten Kettenlängen mit 16 und 18 C-Atomen 
machen dabei jeweils etwa 5 % aus. Die Verfügbarkeit und der Preis des ASA 
sind abhängig vom Bedarf an den Hauptfraktionen (C6 bis C12). Eine relativ 
aktuelle Studie zu Entwicklungen und zukünftigen Trends bei der ASA-Leimung 
und Herstellung ist in [85] wiedergegeben. 
 
 
Abbildung 21: Typische Homologenverteilung der technischen α-Olefinsynthese 
 
Die C16/C18 α-Olefine werden einer katalytischen Isomerisierung unterzogen, 
und man erhält ein Gemisch von linearen Olefinen gleicher Kettenlänge aber 
Quelle: Shell Chemicals 2004 
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mit statistischer Verteilung der Doppelbindung. Dieses Gemisch wird schließlich 
mit Maleinsäureanhydrid umgesetzt, wobei das Olefin über seine 
Doppelbindung mit dem ungesättigten Anhydridring zu Alkenylbernstein-
säureanhydrid reagiert (En-Reaktion). 
 
Alkenylbernsteinsäureanhydrid (ASA)
Herstellung
Isom. Olefin
Alkenylbernstein-
säureanhydrid
En-Reaction
α-Olefin
Isomeri-
sierung
Katalyse 
Ethylen
CH2=CH2
 
Abbildung 22: Prozessschritte der ASA-Herstellung [83] 
 
Entsprechend der universellen Struktur von Masseleimungsmitteln (siehe 2.2.1) 
bildet die aus dem Olefin stammende Alkenylgruppe den hydrophoben, Wasser 
abweisenden „Schirm“, der die Faser vor Benetzung schützt, und der über die 
cyclische Anhydridfunktion („Anker“) an die Faser gebunden wird. Da die 
Umsetzung des Maleinsäureanhydrids mit einem Gemisch verschiedener 
Olefin-Doppelbindungsisomeren erfolgt, besteht das resultierende Alkenyl-
bernsteinsäureanhydrid aus einer entsprechend großen Zahl von Struktur-
isomeren, die sich in der Position des Anhydridrings an der Alkenylkette 
unterscheiden [83]. 
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2.3.2 Reaktionen und Mechanismen von ASA 
Für die hohe Reaktivität des ASA ist vor allem der Anhydridring verantwortlich. 
Eine gängige Modellvorstellung ist, dass er mit den Hydroxylgruppen der 
Cellulose reagiert und einen Alkenylbernsteinsäurehalbester bildet [86]. Diese 
Reaktion verläuft im Vergleich zu AKD deutlich schneller ab [87]. Daher ist die 
Reaktion in der Trockenpartie einer Papiermaschine nahezu vollständig 
beendet und es ist in der Regel keine weitere Ausreifezeit zur vollständigen 
Leimungsentwicklung nötig. Durch die erhöhte Reaktivität verläuft allerdings 
auch die Hydrolyse des ASA [88-93] wesentlich schneller als beim 
reaktionsträgeren AKD. Deshalb ist es nicht möglich, das ASA als 
gebrauchsfertige wässrige Dispersion zu liefern bzw. zu lagern. Es muss kurz 
vor der Anwendung in eine wässrige Form überführt werden. Dieser Vorgang 
zur Stabilisierung des ASA wird als Emulgierung bezeichnet und geschieht in 
der Regel zusammen mit kationischer Stärke oder synthetischen Polymeren 
[93-97]. 
 
OH OH OH OH OH OHO
C e l l u l o s e
-COOH
=O
Alkenylbernstein-
säurehalbester
Alkenylbernsteinsäureanhydrid (ASA)
Reaktionen
COO-
COO-
Leimung
Alkenyl-
bernsteinsäure
Hy
dro
lys
e
Ca2+
klebrige Ablagerungen 
durch Ca-Succinat !!!
 
Abbildung 23: Reaktion von ASA mit Cellulose und Wasser (Hydrolyse) [82] 
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Die Hydrolyse des ASA lässt sich nicht komplett verhindern, ihre Auswirkung 
auf den Papierherstellungsprozess bzw. die Geschwindigkeit aber minimieren. 
Das fängt mit der Aufbereitung des ASA-Leimungsmittels an und setzt sich fort 
in den Prozessbedingungen an der Papiermaschine wie beispielsweise pH-
Wert, Temperatur oder Salzfracht [82, 90, 91, 97, 98]. Abbildung 24 zeigt den 
Einfluss von Temperatur und pH-Wert auf die Hydrolyserate von ASA. Es ist zu 
erkennen, dass sowohl steigende Temperaturen als auch steigende pH-Werte 
die Hydrolyse des ASA deutlich beschleunigen. 
 
 
Abbildung 24: Einfluss von Temperatur und pH-Wert auf die Hydrolyserate von ASA [97] 
 
Eine sehr gute (zum größten Teil theoretische) Arbeit zum Mechanismus der 
ASA-Hydrolyse und Leimung wurde 2001 von Boris Zhmud et al. [99] 
veröffentlicht. Dort wird die Hydrolyse und Leimung des ASA als ein sehr 
komplexer Mechanismus dargestellt, der von Oberflächenladungen, 
verschiedenen Dissoziationsstufen, Protolysegleichgewichten sowie schließlich 
der Ausrichtung und Migration der verschiedenen ASA-Reaktionsprodukte 
(Salze) abhängig ist. Nach Zhmud et al. besteht ein ASA-Partikel im Kern aus 
aktivem (nicht hydrolisiertem) ASA und an der Oberfläche aus einer Schicht mit 
bereits hydrolisiertem ASA. In Abbildung 25 ist das Modell eines teilweise 
hydrolisierten ASA-Teilchens dargestellt. 
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Abbildung 25: Modell eines teilweise hydrolisierten ASA-Teilchens [99] 
 
Neben Prozesseinstellungen ist es möglich, das ASA durch Parameter und 
verwendete Schutzkolloide bei der Emulgierung besser zu stabilisieren und 
somit Hydrolyseprodukte und Ablagerungen zu vermeiden. Auf diesem Gebiet 
wurden beispielsweise Untersuchungen mit Polymeren und modifizierten 
Naturprodukten (Stärke, Galaktomannan) durchgeführt [100, 101] oder 
alternative ASA-Strukturen (AOSA) untersucht [102]. In jüngerer Vergangenheit 
werden zudem verstärkt so genannte Flüssigstärken eingesetzt, die speziell zur 
Emulgierung von ASA entwickelt werden [103, 104]. Viele Untersuchungen zur 
Verwendung alternativer Schutzkolloide und Zugabe weiterer Substanzen oder 
Promotoren bei der Emulgierung sind patentrechtlich geschützt [105-110].  
 
Zusätzlich zu diesen Maßnahmen wird die Verwendung von 
Aluminiumverbindungen (Aluminiumsulfat, PAC) empfohlen, um die Bildung von 
Ablagerungen zu reduzieren. Sie unterstützen einerseits die Fixierung des ASA, 
insbesondere in Kombination mit Stärke. Andererseits maskieren sie die ASA-
Hydrolyseprodukte und setzen so ihre Ablagerungsneigung herab [60, 108, 
111-114]. 
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Bei weiteren Studien über den ASA-Mechanismus wurde, ähnlich wie bei AKD, 
gefunden, dass selbst hydrolisiertes ASA, wie auch dessen Calciumsalz, zur 
Erhöhung des Leimungsgrades beitragen können, wenn diese (eigentlich 
unerwünschten) Nebenprodukte im Papier retendiert werden [89, 115]. 
Weiterhin wurde festgestellt, dass ein Großteil der gefundenen ASA-Menge im 
Papier nicht kovalent an die Cellulosefaser gebunden ist [64, 116-118]. 
 
Wie bei AKD, kann es auch bei ASA zu einem Rückgang der Leimungswirkung 
kommen. Der Mechanismus der Leimungsreversion für ASA wurde von Sato et 
al. [119] untersucht. Dort werden insbesondere Oxidationsreaktionen an der 
Doppelbindung der Alkenylkette für den Leimungsrückgang verantwortlich 
gemacht. Werden die Papierproben dagegen luftdicht in Plastiktüten gelagert, 
findet nahezu kein Rückgang der Leimungswirkung statt.  
 
2.3.3 ASA-Emulsionen 
Um das wasserunlösliche, ölartige ASA im Papier gleichmäßig zu verteilen, 
muss es vorher in eine Emulsion überführt werden. Hierzu wird aus ASA und 
einer wässrigen Stärke- oder Polymerlösung durch Einbringung hoher 
Scherkräfte eine Emulsion erzeugt. Durch Stärke oder kationische Polymere 
werden die ca. 1 µm kleinen ASA-Partikel stabilisiert. Daher werden diese 
Produkte bei der Emulgierung als Schutzkolloide bezeichnet. Zusätzlich 
enthalten die ASA-Emulsionen einen geringen Anteil an Emulgatoren (< 1 %), 
die es ermöglichen, das hydrophobe ASA in Wasser zu emulgieren.  
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ASA-Emulsion
ASA Wirksubstanz
Schutzkolloid 10-100 % 
bez. auf ASA
Emulgator < 1 % 
bez. auf ASA
→ Emulgator: Reduzierung der Grenzflächenenergie ASA / Wasser (Partikelgröße ↓)
→ Schutzkolloid: Stabilisierung des ASA + Fixierung an der Cellulose
 
Abbildung 26: Komponenten einer ASA-Emulsion (teilweise aus [6]) 
 
Zusätzlich zur Stabilisierung hat das Schutzkolloid die Aufgabe, die Fixierung 
des ASA an die Cellulose zu unterstützen. Es wurde gezeigt, dass sich eine 
erhöhte kationische Ladung des Schutzkolloides positiv auf die Leimungs-
wirkung des ASA auswirkt [94, 120]. 
 
Zur Erzielung einer guten Leimungswirkung sind die wichtigsten 
Qualitätskriterien einer ASA-Emulsion die Partikelgröße und die Stabilität. Mit 
sinkender Partikelgröße nimmt die spezifische Oberfläche der ASA-Teilchen 
deutlich zu, was sich in einer erhöhten Leimungswirkung widerspiegelt. In 
Abbildung 27 ist die Leimungswirkung in Abhängigkeit der Partikelgröße 
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit kleineren ASA-Partikeln eine 
bessere Leimung erreicht werden kann. 
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Abbildung 27: Leimungseffizienz als Funktion der Partikelgröße [82] 
 
Die Bestimmung der Teilchengröße ist ein wichtiges Kriterium zur 
Prozesskontrolle von jeder ASA-Emulgierstation. Die Messung der 
Partikelgröße erfolgt in der Regel nach dem Laser-Lichtstreuprinzip. Typische 
ASA-Emulsionen aus der Praxis weisen Teilchengrößenverteilungen mit 50 % 
der Teilchen um 1 µm und 90 % bis zu 2,5 µm auf [83].  
 
Das zweite wichtige Qualitätskriterium einer ASA-Emulsion ist dessen Stabilität. 
Als Stabilität kann hier sowohl die Stabilität der Partikelgröße 
(Emulsionsstabilität) als auch die Stabilität gegenüber der Hydrolyse 
(Hydrolysestabilität) verstanden werden. Die Hydrolysestabilität verläuft sehr oft 
parallel zur Emulsionsstabilität, da eine schnellere Hydrolyse vor allem in 
Verbindung mit Calciumionen eine stärkere Agglomeration der ASA-Partikel zur 
Folge hat. Dies ist beispielsweise bei pH- oder Temperaturänderungen zu 
sehen. Steigende pH-Werte bzw. Temperaturen führen sowohl zu einer 
schnelleren Hydrolyse als auch zu einer verstärkten Agglomeration. Trotzdem 
ist es wichtig, beide Messungen getrennt zu bewerten, da die Hydrolyse nicht in 
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allen Fällen zu einer stärkeren Agglomeration führen muss. Dies kann z.B. bei 
der Verwendung verschiedener Salze der Fall sein. Auf den Unterschied der 
beiden Messungen wird bei der Durchführung der Untersuchungen bzw. der 
Diskussion der Ergebnisse noch weiter eingegangen. 
 
2.3.4 Emulgierverfahren 
Im Gegensatz zur AKD-Leimung, bei der dem Papiermacher ein fertig 
formuliertes Produkt zum direkten Einsatz an der Papiermaschine zur 
Verfügung steht, erfordert die ASA-Leimungstechnologie ein System, mit dem 
das Leimungsmittel zunächst in eine applizierbare Form gebracht werden muss. 
Dazu bedarf es einer Emulgieranlage, die das ASA kontinuierlich in eine 
wässrige Emulsion überführt und unmittelbar in den Stoffstrom der 
Papiermaschine leitet. Kernstück ist der Emulgierkreislauf, in dem das ASA-Öl 
unter der Scherwirkung einer Emulgierpumpe zu feinsten Tröpfchen in der 
wässrigen Phase emulgiert wird. Die wässrige Phase enthält den Stabilisator 
(Schutzkolloid), in den meisten Anwendungsfällen kationische Stärke. Die 
resultierende Primäremulsion kann bei Bedarf noch mit Stärke angereichert 
(Sekundärstärke) und für eine bessere Verteilung im Stoffstrom mit Wasser 
verdünnt werden [83]. Während die Primärstärke die Emulgierung unterstützen 
und eine möglichst gute Stabilität geben soll, hat die Sekundärstärke die 
Aufgabe, die Fixierung an die Faser zu verbessern und die Leimungswirkung zu 
verstärken.  
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ASA Emulgier- und Dosiertechnologie
Papiermaschine 
ASA
Stärke
2°Stärke
1°Stärke
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kreislauf
Kühler
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Abbildung 28: ASA-Emulgierkreislauf [83] 
 
Die Qualität der Emulsion ist von bestimmten Prozessparametern abhängig, die 
in der Praxis automatisch kontrolliert werden. Dazu zählen in erster Linie 
Konzentration und Durchflussmenge der Stärke sowie Temperatur und Druck 
im Emulgierkreislauf. 
 
In jüngster Vergangenheit werden neue ASA-Systeme, die als „low-shear“ oder 
„Instant-ASA“ bezeichnet werden, angeboten [121-123]. Hier enthält das ASA 
einen speziellen Emulgator, der auch ohne den Einsatz eines Stabilisators in 
der wässrigen Phase wirksam ist. Es arbeitet nach einem Inline-
Emulgierverfahren ohne Emulgierpumpe und -kreislauf, bei dem das ASA 
lediglich in Wasser oder stark verdünnten Stärke- bzw. Polymerlösungen 
emulgiert wird. Im Gegensatz zur herkömmlichen Emulgierung, bei der der 
Kostenvorteil (im Vergleich zu AKD) nur bei größeren Papierfabriken zum 
Tragen kommt, erlaubt diese Technologie auch auf kleineren 
Produktionseinheiten mit geringem ASA-Verbrauch einen wirtschaftlichen 
Einsatz [83]. Ein weiterer Trend, der ebenfalls mit einem deutlich einfacheren 
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Emulgierequipment realisierbar ist, ist der Einsatz von partikelstabilisierten 
ASA-Emulsionen. Als Emulgatoren kommen hier beispielsweise Mikro- oder 
Nanopartikel wie Bentonit oder Kieselsäure (Silikasol) zum Einsatz [124].   
 
2.4 NIR-Spektroskopie 
2.4.1 Einleitung  
Die Nah-Infrarot (NIR) Spektroskopie ist eine analytische Methode zur Quali- 
und Quantifizierung von organischen Substanzen. Dazu werden die 
Rohspektren mit Hilfe der Chemometrie (siehe 2.4.3) und geeigneten 
Datenvorbehandlungsmethoden (siehe 2.4.4) ausgewertet, um chemische oder 
physikalische Eigenschaften mit den spektralen Daten der Substanzen zu 
korrelieren. Existiert eine Auswertemethode, so kann innerhalb weniger 
Sekunden mit dieser zerstörungs- und reagenzienfreien Bestimmung ein 
kostengünstiges Ergebnis erzielt werden. Es darf jedoch nicht vergessen 
werden, dass vor der Analyse einer unbekannten Probe das 
Spektrometersystem zuerst auf diesen Parameter hin kalibriert werden muss. 
Diese Kalibrationen sind in der Regel mit einem hohen Aufwand an 
spektroskopischen Messungen, Referenzanalysen und Modelloptimierungen 
verbunden [125]. 
 
Es existieren bereits viele Anwendungen der NIR-Spektroskopie in den 
Bereichen der Chemie [126, 127], Landwirtschaft [128, 129], Nahrungsmittel-
industrie [130, 131], Medizin [132, 133] und vor allem in der pharmazeutischen 
Industrie [134-136].  
 
Tabelle 3 fasst die inzwischen weitverbreiteten routinemäßigen Anwendungen 
der NIR-Technik zusammen und verdeutlicht das Potenzial dieser Methode. 
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Tabelle 3: Wichtige Anwendungsgebiete der NIR-Spektroskopie nach [137] 
Bereich Anwendung 
 
Chemie 
 
Konventionell: Zusammensetzung, Struktur, Wassergehalt von 
organischen Verbindungen; Charakterisierung von synthetischen 
Polymeren; Additive in Polymeren. On-line monitoring: 
Polymerisation, petrochemische Prozesse, Bioprozesse, Polymer-
Extrusion. 
Landwirtschaft Protein, Wasser, Fett, Öl, Reis, Sojabohnen. 
Nahrungsmittel-Industrie Protein, Wasser, Fett in Backwaren, Molkereiprodukten, Fleisch, 
Snack Food, Kakao, Schokolade. 
 
Pharmazie 
Identität, Gehalt und Feuchte in Pulvern, Granulaten, Tabletten; 
Restfeuchte in Lyophilisaten; Feuchte in Gelatine-Kapseln; 
Kristallinitätsgrad, Polymorphie, Dichte; Modifikations-
umwandlungen, Härtegrad von Tabletten; Stabilität; Korngröße; 
Mischungsgüte. On-line Monitoring: Mischen, Granulieren, 
Trocknen, Filmcoating, Direktpelletierung. 
 
Medizin Nichtinvasive in-vivo Bestimmung von Körperfett, Cholesterol, 
Blutzucker, Sauerstoff; Wassergehalt der Haut; Hautkrebs; Fett, 
Kohlenhydrate und Stickstoff in Fäzes. 
 
Umweltschutz Kunststoff-Recycling; Schadgasmessungen. 
 
 
2.4.2 Physikalisch-chemische Grundlagen der NIR-Spektroskopie 
Spektroskopie nutzt Wechselwirkungen zwischen Materie und 
elektromagnetischer Strahlung. Die Art der Effekte, welche die Strahlung auf 
Atome und Moleküle hat, hängt vor allem von ihrer Wellenlänge ab. Der 
infrarote Bereich des elektromagnetischen Spektrums lässt sich in drei 
Teilbereiche untergliedern: Nahinfrarot / NIR (800 – 2500 nm), Mittelinfrarot / 
MIR oder Infrarot/ IR (2500 – 25000 nm) und Ferninfrarot / FIR (25 µm – 1000 
µm) [138]. Somit liegt das NIR zwischen dem sichtbaren Licht (VIS) und dem 
Mittelinfrarot. Eine in der Spektroskopie weitere übliche Größe für die 
Zuordnung von Banden ist die Wellenzahl in cm-1, die sich aus dem Kehrwert 
der Wellenlänge ergibt. 
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Abbildung 29: Bereiche der elektromagnetischen Strahlung 
 
Das Charakteristische von NIR-Spektren sind breite, schlecht aufgelöste 
Banden und eine mit zunehmenden Wellenlängen ansteigende Basislinie. Ein 
Vergleich mit den MIR-Spektren zeigt, dass sie bandenärmer sind und eine 
Zuordnung einzelner Banden zu bestimmten Schwingungen aufgrund der 
Überlappung von Ober- und Kombinationsschwingungen kaum möglich ist 
[139]. Ausgeprägte Banden zeigen hauptsächlich Atome geringer Masse mit 
starker chemischer Bindung, wie C-H, O-H, N-H oder S-H. Da diese Gruppen in 
nahezu allen organischen Molekülen vorhanden sind, ist diese Methode 
universell einsetzbar. Trotz der mangelnden Beziehung zwischen den 
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Strukturelementen und den einzelnen Banden ist ein NIR-Spektrum in seiner 
Gesamtheit für jede Verbindung charakteristisch.  
 
2.4.3 Multivariate Datenanalyse (Chemometrie) 
Die angeführten Unterschiede zwischen den Spektren im Mittelinfrarot und 
denen des Nahinfrarots machen deutlich, dass eine Interpretation und 
Auswertung der NIR Spektren, sowohl qualitativ als auch quantitativ, neue 
Ansätze benötigt. Die Auswertung der chemischen und physikalischen 
Eigenschaften einer Probe erfordert den Einsatz chemometrischer 
(multivariater) Methoden. 
 
Chemometrie ist die Anwendung mathematischer oder statistischer Methoden 
zur Extraktion maximaler Information aus chemischen oder spektroskopischen 
Daten [140]. Dieser Begriff wurde in den frühen 80er Jahren von Wold und 
Kowalski definiert. Es stehen verschiedene chemometrische Verfahren zur 
Auswertung von spektralen Datensätzen zur Verfügung. Für die quantitative 
Untersuchung wird die Beziehung zwischen spektralen Daten und der 
Konzentration eines oder mehrerer Analyten hergestellt. Hierbei werden die 
Multiple Linear Regression (MLR), die Principal Component Regression (PCR) 
oder die Partial Least Squares Regression (PLS) eingesetzt. In der NIR-Analytik 
haben sich diese multivariaten Methoden seit der Entwicklung 
leistungsfähigerer Computersysteme fest etabliert. Im Folgenden soll kurz auf 
die beiden Hauptmethoden eingegangen werden, die in dieser Arbeit 
Verwendung finden [141]. 
 
2.4.3.1  Principal Component Analysis (PCA) 
Die Hauptkomponentenanalyse (PCA) ist eine der am häufigsten verwendeten 
Methoden zur Mustererkennung in Datensätzen. Sie dient zur Erkennung 
latenter Strukturen innerhalb der Datenmatrix und lässt dadurch Ähnlichkeiten 
zwischen den einzelnen Elementen erkennen. Mit Hilfe des verwendeten 
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Algorithmus (z.B. NIPALS) wird die Datenmatrix in so genannte 
Hauptkomponenten zerlegt, die jeweils eine Linearkombination der 
ursprünglichen Matrixelemente darstellt. Die erste Hauptkomponente beinhaltet 
die größten Varianzen zwischen den Datensätzen. Die nächstgrößten 
Unterschiede zwischen den Elementen werden in der zweiten 
Hauptkomponente abgebildet, usw. Die Hauptkomponenten oder auch Faktoren 
werden nacheinander bestimmt und sind orthogonal zueinander. Die so 
berechneten Hauptkomponenten können als ein neues, unter Umständen 
mehrdimensionales Raumgitter dargestellt werden. So genannte Scores 
beschreiben die Koordinaten der Proben in diesem Raumgitter. Liegen Proben 
in diesem Raumgitter nahe beieinander oder bilden einzelne Gruppen Cluster in 
diesem Koordinatensystem, besitzen diese ähnliche Eigenschaften. Loadings 
hingegen beschreiben die Gewichtung der einzelnen x-Variablen in Bezug auf 
ihren Beitrag zur Varianz entlang einer Hauptkomponente. Mit ihrer Hilfe ist es 
möglich festzustellen, welche Datenpunkte die größte Varianz zwischen den 
Proben ausmachen. Somit kann die Bedeutung der einzelnen Variablen auf die 
Kalibrierung abgeschätzt werden [141]. 
Die Hauptkomponentenregression PCR macht aus der PCA eine vollwertige, 
quantitative Auswertemethode, indem sie diese durch einen Regressionsschritt 
(MLR) ergänzt, der die Beziehung zwischen Scores und den Y-Werten 
(Konzentrationen) herstellt [142].  
 
2.4.3.2 Partial Least Squares Regression (PLS) 
Während die PCR-Methode vorzugsweise die stärksten Schwankungen im 
Spektrensatz modelliert und in Faktoren codiert, werden bei den PLS-Verfahren 
die Faktoren so berechnet, dass sie möglichst viel der zur Bestimmung von Y 
(Konzentrationen) wichtigen spektralen Varianz modellieren. Man unterscheidet 
zwischen dem PLS1-Verfahren, bei dem nur eine Y-Größe gleichzeitig 
einkalibriert werden kann, und dem PLS2-Verfahren, das auch mit mehreren 
Zielgrößen umgehen kann [142]. 
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2.4.4 Methoden zur Datenvorbehandlung 
Datenvorbehandlungsmethoden sind mathematische Werkzeuge, mit denen die 
Rohspektren transformiert werden, bevor eine Kalibrierung erstellt wird [142]. 
Das Ziel der Datenvorbehandlung ist es, zufällige oder störende Einflüsse in 
den Spektren zu minimieren und wichtige spektrale Informationen visuell 
hervorzuheben. Dadurch sind in der Regel weniger Kalibrierproben zum 
Erstellen robuster Methoden nötig. Ein weiterer wichtiger Effekt von 
Datenvorbehandlungen ist, dass die Kalibrierungen oft mit weniger Faktoren  
auskommen und somit einfacher interpretierbar werden. Allerdings besteht 
auch stets die Gefahr, Nutzinformation zu zerstören. Trotzdem sind 
Kalibrierungen, die komplett ohne Datenvorbehandlungsmethoden auskommen, 
nur in den seltensten Fällen und bei recht einfachen Aufgabenstellungen 
möglich. Im Folgenden soll ein Überblick zu den wichtigsten und in dieser Arbeit 
eingesetzten Methoden zur Datenvorbehandlung gegeben werden (nach [143]). 
 
Subtraktion eines konstanten Offsets 
Die Spektren werden linear so verschoben, dass der minimal auftretende Y-
Wert gleich Null gesetzt wird. Durch diese Art der Datenvorbehandlung können 
lineare Basislinienverschiebungen eliminiert werden. 
 
Subtraktion einer Geraden 
In jedem selektierten Frequenzbereich wird eine Gerade nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate an das Spektrum angepasst. Diese Gerade wird dann 
von dem jeweiligen Spektrum abgezogen. Diese Vorbehandlung kann bei 
linearen Verkippungen von Basislinienverschiebungen angewendet werden.  
 
Vektornormierung 
Zunächst werden die Spektren zentriert. Dann wird die Summe der Quadrate 
aller Y-Werte berechnet und anschließend das entsprechende Spektrum durch 
die Wurzel dieser Summe dividiert. Der entstandene Vektor hat die Länge 1. 
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Man verwendet Normierungen in der quantitativen Analytik beispielsweise, um 
Messungen bei unterschiedlichen optischen Schichtdicken zu vergleichen oder 
störende Einflüsse durch unterschiedliche Materialdichten und Partikelgrößen 
zu minimieren.  
 
Min-Max-Normierung 
Die Spektren werden linear so verschoben, dass der minimal auftretende Y-
Wert gleich Null gesetzt wird. Dann werden die Spektren in Y-Richtung so 
expandiert, dass der maximal auftretende Y-Wert bei 2 Absorptionseinheiten 
liegt. Die Anwendung ist vergleichbar mit der Vektornormierung.  
 
Multiplikative Streukorrektur 
Aus allen Spektren des Datensatzes wird ein Mittelwertspektrum gebildet. 
Anschließend wird über lineare Regression der Anstieg und die Verschiebung 
jedes einzelnen Spektrums zu diesem „idealen“ Spektrum berechnet und so 
korrigiert, dass der Unterschied vom transformierten zum Mittelwertspektrum 
möglichst gering ist. Diese Methode wird häufig für Messungen in diffuser 
Reflexion oder Transflexion angewendet. Sie ähnelt der Vektornormierung mit 
der Ausnahme, dass sie aufgrund der Mittelwertbildung nur bei möglichst 
homogenen Datensätzen angewendet werden sollte. 
 
Ableitungen 
Durch Ableitungen gewinnen Signale mit einem steilen Anstieg eine größere 
Bedeutung als vergleichsweise flache Strukturen. Sie werden verwendet, wenn 
scharfbandige aber relativ kleine Signale von einem hohen, breiten Untergrund 
überlagert werden. Allerdings wird durch Ableitungen auch das spektrale 
Rauschen deutlich verstärkt. 
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2.4.5 Kalibrierung und Validierung von NIR-Methoden 
Die NIR-Spektroskopie ist eine Sekundärmethode, was bedeutet, dass die 
Konzentrationen der Proben, mit denen eine NIR-Kalibrierung erstellt werden 
soll, über eine Referenzanalytik bestimmt werden muss bzw. Proben mit 
bekanntem Gehalt erstellt werden müssen. Auf der Basis dieser quantitativen 
Aussagen kann ein Kalibrationsmodell für die NIRS entwickelt werden, um neue 
Proben vorherzusagen. Die Bereitstellung von Mustern, die anschließende 
Referenzanalytik und die multivariate Methodenentwicklung und Validierung 
stellen den anspruchsvollsten und zeitaufwendigsten Teil einer NIR-Kalibrierung 
dar [141]. 
 
 
Abbildung 30: Durchführung einer quantitativen Kalibrierung [142] 
 
Die Güte eines Quantifizierungsmodells in der NIRS wird während der 
Validierung auf der Basis der Vorhersagefähigkeit der entwickelten Methode 
überprüft. Die Abschätzung der Fehler geschieht über die Vorhersage von 
Proben mit bekanntem Gehalt. Bei der internen Validierung wird während der 
Berechnung auf die Kalibrierdaten selbst zurückgegriffen. Die so genannte 
Kreuzvalidierung (Cross Validation) klammert während der Modellerstellung 
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sukzessive einige Proben aus der Berechnung aus, um diese dann mit dem 
Modell vorherzusagen und die Fehler auf der Basis der Kalibrierdaten zu 
errechnen. Anschließend werden die durchschnittlichen Abweichungen aller 
vorhergesagten Werte zusammengefasst. Bei der Full Cross Validation (FCV) 
wird jede einzelne Probe auf diese Art vorhergesagt. Eine externe Validierung 
erfolgt über die Aufteilung aller Proben der Kalibrierung in ein Kalibrier- und ein 
Testset. Auf der Basis des Kalibriersets wird ein Modell erstellt, mit dem die 
Proben des Testsets vorhergesagt werden. Diese Methode liefert ein 
aussagekräftigeres Ergebnis, da die Daten des Testsets zu keinem Zeitpunkt 
zur Berechnung des Modells herangezogen wurden, wie dies bei der internen 
Validierung der Fall ist [141]. 
 
2.4.6 Beurteilung einer NIR-Kalibration durch statistische Kenngrößen 
Im Folgenden soll ein Überblick zu den wichtigsten und in dieser Arbeit 
verwendeten statistischen Kenngrößen zur Beurteilung von NIR-Kalibrationen 
gegeben werden (nach [141, 143, 144]). 
 
Achsenabschnitt der Regressionsgeraden (Offset) 
Der Achsenabschnitt der Regressionsgeraden (Offset) sollte bei einer optimalen 
linearen Beziehung möglichst Null sein.  
 
 ( )∑ ∑⋅−⋅= xSteigungy
N
Offset
1
 
 
Steigung der Regressionsgeraden (Slope) 
Die Regressionsstatistik gibt die Beziehung zwischen den vorgegebenen und 
errechneten Werten als Plot in Form einer Regressionsgeraden mit der 
Steigung m wieder. Im Idealfall beträgt dieser Wert 1. 
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Bias 
Unter Bias versteht man den Mittelwert aller Abweichungen zwischen 
gemessenem und vorhergesagtem Wert. Er wird auch als systematischer 
Fehler bezeichnet. Für um den Mittelwert normalverteilte Werte wäre der Bias 
gleich Null. 
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Bestimmtheitsmaß R2 
Das Bestimmtheitsmaß R2 gibt an, wie viel Prozent der Varianz der 
Konzentrationsdaten durch das Modell erklärt wird. Man spricht daher auch 
häufig von der „erklärten Varianz“. Je höher das Bestimmtheitsmaß desto 
besser ist die Korrelation zwischen der Varianz in den Konzentrations- und 
Spektraldaten. Bei optimaler Kalibration nimmt R2 den Wert von 100 % an.  
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Rang 
Ein wichtiges Ziel der modellinternen Validierung ist die Ermittlung der 
Modellkomplexität. Diese ist durch die optimale Anzahl an Faktoren / Rängen  
(statistisch signifikante Freiheitsgrade) gekennzeichnet. Die Wahl des Ranges 
ist von zentraler Bedeutung für die Qualität der späteren Analyse. Wählt man 
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eine zu geringe Faktorenzahl, so werden die Veränderungen in den Spektral- 
und Konzentrationsdaten nur ungenügend erklärt („Underfitting“). Wählt man 
eine zu große Faktorenzahl, versucht das Modell noch geringste 
Veränderungen wie beispielsweise spektrales Rauschen zu erklären 
(„Overfitting“). Eine sinnvolle Visualisierung ist die Auftragung des 
Methodenfehlers (RMSECV oder RMSEP) gegen die Anzahl der verwendeten 
Faktoren. Das Kriterium zur Wahl der optimalen Anzahl an Faktoren ist das 
erste lokale Minimum der Kurve. Es werden Methoden bevorzugt, die bei 
akzeptablem Methodenfehler mit einer möglichst geringen Anzahl an Faktoren 
auskommen.  
 
Root Mean Square Error of Cross Validation (RMSECV) 
Der RMSECV ist die Wurzel der mittleren Fehlerquadrate der Kreuzvalidierung. 
Er ist ein Maß für die Genauigkeit, mit welcher während der internen 
Validierung die einzelnen Proben vorhergesagt wurden und kann als 
durchschnittlicher Methodenfehler, ausgedrückt in der gleichen Einheit wie die 
Originalwerte, verstanden werden.  
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Root Mean Square Error of Prediction (RMSEP) 
Der RMSEP ist die Wurzel der mittleren Fehlerquadrate der externen 
Validierung. Er ist ein Maß für die Genauigkeit, mit welcher während der 
externen Validierung die Proben des Test-Sets vorhergesagt wurden. Der 
RMSEP ist mit dem RMSECV bei der internen Validierung vergleichbar. 
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Der wichtigste Parameter zur Beurteilung einer Kalibration ist die Genauigkeit 
mit der neue, unbekannte Proben analysiert werden können. Dies geschieht im 
Rahmen der Methodenvalidierung und ist der RMSECV im Falle der internen 
Validierung und der RMSEP im Falle der externen Validierung. 
 
2.4.7 NIR-Spektroskopie in der Papier- und Zellstoffindustrie 
In der Papier- und Zellstoffindustrie wird bereits seit Jahren die NIR-
Spektroskopie zum Testen verschiedenster Qualitätsparameter verwendet. Die 
quantitative Bestimmung von Lignin [145-151] sowie Cellulose- und 
Hemicellulosekonzentration [145-147, 149-152] ist heute längst Stand der 
Technik. Die Untersuchungen gehen soweit, dass selbst Papiereigenschaften 
wie beispielsweise mechanische Festigkeiten zerstörungsfrei vorhergesagt 
werden können [153-157]. Auch die Unterscheidung von Holzarten 
(beispielsweise unterschiedlicher Herkunft) oder Holzmischungen ist über NIR 
möglich [158-160]. Eine ausführliche Zusammenfassung der Forschungs-
aktivitäten auf dem Gebiet der NIR-Spektroskopie in der Holz- und 
Papierindustrie ist in [161] wiedergegeben.  
In jüngerer Vergangenheit beschäftigt man sich zudem mit der Möglichkeit, die 
NIR-Technik auch für Online-Anwendungen sinnvoll zu nutzen [162-164]. 
Darunter fallen vor allem Feuchte- und Füllstoffgehaltsmessungen. Zudem 
wurden bereits dynamische NIR-Messungen durchgeführt, um beispielsweise 
die Penetration von Wasser in das Papier anhand des Feuchtegehaltes 
dynamisch darzustellen [165].  
Auch Untersuchungen zur NIR-spektroskopischen Charakterisierung von 
chemischen Additiven wurden bereits durchgeführt. Es wurde über Messungen 
von Bindemitteln, Harzleimen, synthetischen Leimungsmitteln (AKD) und 
polymeren Leimungsmitteln berichtet [166, 167]. Messungen von ASA mittels 
NIR-Spektroskopie haben sich bis heute nicht durchgesetzt und sind in der 
Literatur auch nicht beschrieben. 
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3 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse 
3.1 Untersuchungen zur Emulgierung und Stabilität von ASA 
3.1.1 Einleitung 
Wie im theoretischen Teil beschrieben wurde, kann ASA im Gegensatz zu AKD 
nicht als gebrauchsfertige Dispersion vertrieben werden. Daher muss in jeder 
Papierfabrik, in der ASA als Leimungsmittel eingesetzt wird, vor Ort eine 
Emulgierung durchgeführt werden. Der Prozess der Emulgierung erfordert 
großes Know-how, da es sehr viele Parameter gibt, die einen Einfluss auf das 
Emulgierergebnis haben können. Die wichtigsten Kriterien einer ASA-Emulsion 
sind die Partikelgröße und die Stabilität. Während die Partikelgröße in der 
Praxis zum Teil noch über Laser-Lichtstreumethoden bestimmt werden kann, ist 
es sehr schwierig, Aussagen über die Stabilität der Emulsion zu treffen. Die 
bisher bekannten Zusammenhänge beruhen sehr häufig mehr auf empirischen 
Erfahrungen der Anwender als auf fundierten wissenschaftlichen 
Untersuchungen. Zwar wurde in der Literatur bereits über einige grundlegende 
Zusammenhänge wie beispielsweise Zeit, Temperatur oder pH-Wert berichtet, 
diese sind aber nicht ausreichend, um den komplexen Vorgang der 
Emulgierung und Stabilisierung von ASA umfassend zu beschreiben. Dieser 
Teil der Arbeit soll daher dazu beitragen, die wichtigsten Einflussgrößen auf die 
Partikelgröße, Stabilität und Hydrolyse von ASA-Emulsionen systematisch zu 
untersuchen und zu diskutieren.  
 
3.1.2 Einflussfaktoren auf die Partikelgröße 
In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Einflussfaktoren auf die (initiale) 
Partikelgröße diskutiert, die sich unmittelbar nach der Emulgierung einstellt. 
Dazu zählen vor allem Emulgierzeit, ASA-Konzentration, Temperatur, 
Verhältnis Stärke zu ASA, Viskosität und unterschiedliche ASA-Typen. Zudem 
werden Vergleiche bei der Emulgierung mit unterschiedlichen Stärken, 
Polymeren und Emulgatoren durchgeführt. 
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Wenn nicht anderweitig angegeben, wurden folgende Parameter bei der 
Emulgierung konstant gehalten (vgl. auch 4.2.1): 
 
 ASA: Standard C18 ASA, Anhydridgehalt 2,72 meq/g 
 Stärke: Flüssigstärke Kartoffel, 1,2% N, DS 0,16 (siehe Tabelle 4)  
 Temperatur zu Beginn der Emulgierung (21-23 °C)  
 Rührgeschwindigkeit (Stufe „Hi“, 18500 U/min)  
 Füllmenge Emulgierbehälter (200 g) 
 ASA-Konzentration (7,5 %) 
 
3.1.2.1 Einfluss des Schutzkolloids 
In Tabelle 4 sind die in dieser Arbeit verwendeten Schutzkolloide zur 
Emulgierung von ASA aufgeführt. Zudem ist die kationische Ladungsdichte 
sowie das Molekulargewicht angegeben. 
Tabelle 4: Verwendete Additive zur Emulgierung von ASA  
Schutzkolloid Ladung [meq/g] MW [g/mol] 
Pulverstärke (Kartoffel), 0,5 % 
N, DS 0,06 
0,5 40x106 
Flüssigstärke (Kartoffel), 1,2 
% N, DS 0,16 
1,2 17x106 
Galaktomannan DS 0,03 0,5 700.000 
CMC DS 0,8 - 2,3 120.000 
PAM 1,4 6.000.000 
PEI 10 800.000 
PAm 9,4 100.000 
PVAm 5,1 400.000 
P-DADMAC 8,1 100.000 
PAE 1,4 1.000.000 
Dicyandiamid 2,7 < 1000 
Bentonit - 0,3 Mikropartikel 
Silikasol (Kieselsäure) - 0,5 Nanopartikel 
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Abbildung 31 zeigt den Vergleich der Partikelgröße bei der Emulgierung mit 
Stärken und Polymeren in Abhängigkeit von verschiedenen Zeitstufen. Aus den 
Versuchen kann man entnehmen, dass bei der Emulgierung mit der 
Flüssigstärke eine wesentlich höhere Emulgierzeit benötigt wird als bei der 
Emulgierung mit der Pulverstärke. Bei der Pulverstärke wird bereits nach einer 
Emulgierzeit von 30 Sekunden ein mittlerer Partikeldurchmesser (D50) von 0,5 
µm erreicht, wogegen bei der Flüssigstärke der Partikeldurchmesser bei ca. 1 
µm liegt. Der Grund für die kleineren Partikelgrößen bei der Emulgierung mit 
der Pulverstärke liegt vermutlich beim Molekulargewicht und dadurch höheren 
Viskosität, da alle anderen Faktoren konstant gehalten wurden. Die Viskosität 
einer 3 %igen Stärkelösung liegt bei ca. 800 mPas, wobei eine 3 %ige Lösung 
der Flüssigstärke lediglich eine Viskosität von ca. 80 mPas aufweist. Bei 
ansonsten konstanten Bedingungen wird durch die erhöhte Viskosität eine 
höhere Energieaufnahme der Emulsion im Rührbehälter erreicht. Dies hat sich 
durch ein „Vibrieren“ des gesamten Mixers bei höheren Viskositäten und leicht 
erhöhte Temperaturen der Emulsion (infolge einer höheren Reibung) 
bemerkbar gemacht. Bei den Polymeren zeigen das Polyamid-Epichlorhydrin-
Harz (PAE) sowie das Polyamin ähnliche Emulgiereigenschaften wie die 
Flüssigstärke. Mit den beiden Polymeren P-DADMAC und PAM ist das ASA 
allerdings deutlich schwerer zu emulgieren, und selbst bei einer Emulgierzeit 
von 150 Sekunden stellen sich keine Partikelgrößen von unter 1 µm ein. Mit 
den Polymeren PEI, PVAm und Dicyandiamid war es nicht möglich, eine ASA-
Emulsion herzustellen (vgl. Tabelle 4). Natürlich muss festgehalten werden, 
dass die Emulgierbarkeit des ASA in der Regel nicht über das Schutzkolloid 
sondern über Emulgatoren (grenzflächenaktive Substanzen) eingestellt wird. 
Die Schutzkolloide haben die primäre Aufgabe, das ASA zu stabilisieren und 
die Fixierung an die Cellulosefaser zu unterstützen. Weiterhin stellen die 
ausgewählten Schutzkolloide nur eine kleine Auswahl von vielen weiteren 
möglichen Derivaten der verschiedenen Polymere dar. Es wurde hier der Fokus 
auf typische Vertreter der Retentions- und Fixierchemikalien gelegt. Trotzdem 
wurde eindeutig gezeigt, dass das verwendete Schutzkolloid einen sehr großen 
Einfluss auf die resultierende Partikelgröße haben kann. 
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Abbildung 31: Einfluss des Schutzkolloids auf die Partikelgröße 
 
Zusätzlich wurde die Verwendung alternativer Produkte zur Emulgierung von 
ASA untersucht (siehe Abbildung 32). Nur mit dem verwendeten Guar 
(Galaktomannan) war es nicht möglich, eine ASA-Emulsion mit ausreichend 
kleinen Partikeln zu erzeugen. Interessant ist der Einsatz von Mikro- und 
Nanopartikeln zur Emulgierung von ASA. Der Einsatz von so genannten 
partikelstabilisierten ASA-Emulsionen ist ein neuer Trend in der Papierindustrie, 
und hier wurde gezeigt, dass sowohl mit Bentonit als auch mit Kieselsäure 
(Silikasol) eine gute Emulgierung von ASA möglich ist und bereits nach kurzen 
Emulgierzeiten sehr kleine Partikel erreicht werden können. 
 
Polymer : ASA 0,1:1 
Konz. Polymer 1%ig 
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Abbildung 32: Einfluss alternativer Produkte auf die Partikelgröße 
 
Alle folgenden Untersuchungen wurden mit der Flüssigstärke durchgeführt, da 
diese trotz der höheren Emulgierzeit einige Vorteile in der Anwendung 
gegenüber Pulverstärke zeigte. Auf den Vergleich zwischen Pulverstärke und 
Flüssigstärke wird ausführlicher in Kapitel 3.1.3.2 eingegangen.  
 
3.1.2.2 Einfluss des Stärke zu ASA Verhältnisses 
Das Stärke zu ASA Verhältnis beschreibt die Menge an Stärke, die bei der 
Emulgierung bezogen auf das ASA zugegeben wird. Eine Verhältnis von 
beispielsweise 0,4 : 1 bedeutet, dass 40 % Stärke (Wirksubstanz) bezogen auf 
die verwendete Menge an ASA eingesetzt wird. Oft wird in der Industrie sogar 
von Stärke zu ASA Verhältnissen von 3:1 bis 4:1, also 300 – 400 % bezogen 
auf ASA, gesprochen. In diesen Werten ist allerdings zusätzlich die 
Sekundärstärke (siehe 2.3.4) zur Fixierung und Leimungsunterstützung 
eingerechnet. Für die reine Emulgierung (Primärstärke) sind deutlich geringere 
Mengen an Stärke ausreichend. Abbildung 33 zeigt den Einfluss des Stärke zu 
ASA Verhältnisses auf die Partikelgröße. Um die Versuche mit einer konstanten 
Additiv : ASA 0,1:1 
Konz. Additive 1%ig 
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ASA-Konzentration und mit einem konstanten Emulgiervolumen durchführen zu 
können, musste die Stärkekonzentration geändert werden. Es ist zu erkennen, 
dass mit 30 – 50 % Flüssigstärke bei einer Stärkekonzentration von 3 – 5 % die 
besten Ergebnisse bezüglich der Partikelgröße erzielt werden können. Während 
bei 30 – 50 % Stärke bezogen auf ASA D50 und D90-Werte von 1 µm bzw. 2,3 
µm erreicht werden, steigen die Werte bei 10 % oder 100 % Stärke auf ca. 1,8 
µm bzw. 3,8 µm an. Bei Stärkekonzentrationen von kleiner als 3 % wird 
vermutet, dass die Viskosität der Stärkelösung nicht mehr groß genug ist, um 
einen ausreichenden Energieeintrag in die Emulsion zu gewährleisten. Zudem 
ist bei einem Stärkeanteil von unter 30 % bezogen auf ASA nicht mehr 
genügend oberflächenaktives Material vorhanden, um die Grenzflächenenergie 
zwischen dem hydrophoben ASA und Wasser deutlich zu reduzieren. 
Währenddessen ist bei zu hohen Stärkeanteilen von größer 50 % der Anteil des 
Schutzkolloides zu hoch, und das ASA lässt sich wieder schwieriger 
emulgieren. Eine wichtige Erkenntnis ist somit, dass es bei der Konzentration 
der Stärkelösung und der Stärkemenge bezogen auf ASA ein Optimum gibt. Es 
ist zudem zu vermuten, dass es für jedes Schutzkolloid einen optimalen Bereich 
für die Emulgierung gibt. Dieses Optimum kann je nach Art des Schutzkolloides 
(insbesondere Molekulargewicht) deutlich variieren. 
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Abbildung 33: Einfluss der Stärkemenge und Konzentration auf die Partikelgröße 
 
3.1.2.3 Einfluss der ASA-Konzentration 
In Abbildung 34 ist der Einfluss der ASA-Konzentration auf die Partikelgröße 
dargestellt. Demzufolge hat eine Erhöhung der ASA-Konzentration bei der 
Emulgierung einen sehr negativen Effekt auf die resultierende Partikelgröße. 
Der Energieeintrag, der nötig ist, um eine bestimmte Partikelgröße zu erreichen, 
scheint linear von der ASA-Konzentration abhängig zu sein. Besonders bei 
hohen ASA-Konzentrationen ist nahezu keine sinnvolle Emulgierung mehr 
möglich. Dieser Effekt ist auch noch bei höheren Emulgierzeiten stark 
ausgeprägt. Damit  ist die ASA-Konzentration neben der Emulgierzeit der 
Faktor mit dem größten Einfluss auf die Partikelgröße. 
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Abbildung 34: Einfluss der ASA-Konzentration auf die Partikelgröße 
 
3.1.2.4 Einfluss der Temperatur 
Abbildung 35 zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Partikelgröße. Dazu 
wurde die Stärkelösung auf einem Magnetrührer erwärmt und anschließend zur 
Emulgierung zusammen mit dem ASA in den Rührbehälter des Mixers 
überführt. Es konnte festgestellt werden, dass auch die Temperatur ein Faktor 
ist, mit dem sich die Partikelgröße einstellen bzw. optimieren lässt. Eine 
Erhöhung der Temperatur bei der Emulgierung führt zu kleineren ASA-
Partikeln. Die Viskosität des ASA wird durch die erhöhte Temperatur reduziert 
und es lässt sich einfacher emulgieren. Aufgrund der höheren Temperatur ist 
ein geringerer mechanischer Energieeintrag nötig, um eine bestimmte 
Partikelgröße zu erreichen. Dieser Effekt scheint zudem einen größeren 
Einfluss als die Viskosität der Stärke zu haben, die sich bekanntlich mit 
steigender Temperatur erniedrigt und somit einen negativen Einfluss auf die 
Partikelgröße haben könnte. Allerdings verflacht der Effekt zunehmend mit 
höheren Emulgierzeiten und ist somit nicht so stark ausgeprägt wie der der 
ASA-Konzentration. 
Stärke : ASA 0,4:1 
Konz. Stärke 3%ig 
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Abbildung 35: Einfluss der Temperatur auf die Partikelgröße 
 
Hierbei war nicht auszuschließen, dass durch die hohen Scherkräfte bei der 
Emulgierung eine weitere Erwärmung durch Reibung stattfand. Die 
angegebenen Temperaturen beziehen sich somit auf den Beginn der 
Emulgierung. Nach der Emulgierung lagen die Temperaturen im Durchschnitt 
um 10-15 °C höher.  
 
3.1.2.5 Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivität 
Durch die Untersuchung verschiedener Schutzkolloide konnten bereits erste 
Hinweise auf den Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivität 
gewonnen werden. Allerdings wurden diese nicht definiert an einer 
Substanzklasse untersucht. Daher sollen im Folgenden Ergebnisse gezeigt 
werden, die an fünf definiert synthetisierten Polyacrylamiden durchgeführt 
wurden (siehe Tabelle 5). Bei der Synthetisierung wurde darauf geachtet, dass 
sowohl für das Molekulargewicht als auch für die Kationenaktivität (prozentualer 
Anteil der substituierten Monomereinheiten) drei Stufen eingestellt wurden, die 
in dem relevanten Bereich variieren („niedrig“, „mittel“ und „hoch“).  
Stärke : ASA 0,4:1 
Konz. Stärke 3%ig 
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Tabelle 5: Polyacrylamide zur ASA-Emulgierung 
Produkt Molekulargewicht MW 
[g/mol] 
Kationenaktivität (DS) 
[%] 
Ladungsdichte 
[meq/g] 
PAM 1 2,0 60 3,39 
PAM 2 7,9 60 3,30 
PAM 3 13,6 60 3,11 
PAM 4 7,6 22 1,36 
PAM 5 7,1 90 4,86 
 
In Abbildung 36 ist der Einfluss dieser Polyacrylamide auf den mittleren 
Partikeldurchmesser dargestellt. Vor allem bei niedrigen Emulgierzeiten ist zu 
erkennen, dass Polyacrylamide mit höheren Molekulargewichten die 
Emulgierung deutlich erschweren. Dieser Effekt nivelliert sich allerdings mit 
zunehmenden Emulgierzeiten. Bei der Kationenaktivität ist kein signifikanter 
Einfluss auf die Partikelgröße festzustellen. 
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Abbildung 36: Einfluss des Molekulargewichtes und der Ladung auf die Partikelgröße 
 
PAM : ASA 0,08:1 
Konz. PAM 0,1%ig 
ASA-Konz. 2,5% 
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3.1.2.6 Einfluss des ASA-Typs 
Neben der Vielfalt an Parametern bei der Emulgierung ist entscheidend, 
welcher ASA-Typ verwendet wird. Zur Untersuchung dieser Thematik wurden 
fünf verschiedene ASA-Produkte ausgewählt und bei ansonst konstanten 
Bedingungen emulgiert und verglichen. Die ausgewählten Produkte 
unterscheiden sich im Wesentlichen in Bezug auf den C16 / C18 Anteil und der 
Verwendung von Emulgatoren. Beim fünften Produkt handelt es sich um ein so 
genanntes „Low Shear Produkt“ oder „Instant-ASA“. Bei diesem Produkt ist 
besonders viel Emulgator enthalten, weshalb sich dieser Typ sogar in reinem 
Wasser emulgieren ließe. In Abbildung 37 ist der Vergleich der verschiedenen 
ASA-Typen dargestellt. Es sind deutliche Unterschiede bei den verschiedenen 
ASA-Typen zu erkennen. Die beiden Produkte ohne Emulgator lassen sich nur 
sehr schwer emulgieren und selbst bei Emulgierzeiten von 2,5 Minuten wird 
keine mittlere Partikelgröße unter 1,5 µm erreicht. Das reine C18 Produkt ist 
noch schwieriger zu emulgieren als die C16 / C18 Mischung, was auf den 
hydrophoberen Charakter zurückzuführen ist. Die beiden Produkte mit 
Emulgator sind deutlich einfacher zu emulgieren, und es wird bereits nach 1,5 
Minuten Emulgierzeit ein Partikeldurchmesser von unter 1 µm erreicht. Hier gibt 
es allerdings keinen Unterschied zwischen dem C18-Typ und der C16 / C18 
Mischung. Wie zu erwarten war, lässt sich das „low-shear-ASA“ mit Abstand am 
leichtesten emulgieren. Hier wird bereits nach einer Emulgierzeit von 30 
Sekunden der minimale Partikeldurchmesser von 0,5 – 0,6 µm erreicht. Durch 
weiteres Erhöhen der Emulgierzeit verbessert sich der mittlere 
Partikeldurchmesser nur noch unwesentlich. 
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Abbildung 37: Einfluss des ASA-Typs auf die Partikelgröße 
 
Sehr interessant wäre die Untersuchung dieser ASA-Typen bezüglich der 
Leimungswirkung. Denn besonders grenzflächenaktive Substanzen, welche in 
Emulgatoren vorhanden sind, können die Leimungswirkung stark 
beeinträchtigen. Die Herausforderung ist es, einen Emulgator zu finden, der 
eine möglichst leichte Emulgierung ermöglicht, aber die Leimungswirkung nicht 
zu stark beeinflusst.  
 
3.1.2.7 Zusammenhang zwischen Partikelgröße und Trübung 
In dieser Arbeit wurden aufgrund der höheren Genauigkeit und insbesondere 
besseren Vergleichbarkeit alle Partikelgrößen mittels Laser-Lichtstreuung 
(Laserbeugung) bestimmt. Trotzdem wurde untersucht, ob es einfachere 
Möglichkeiten zur Bestimmung der Partikelgröße gibt, die beispielsweise 
angewendet werden können, wenn eine Messung über Lichtstreuung nicht 
möglich ist. Da in der Literatur oft über Zusammenhänge zwischen 
Partikelgröße und Trübung berichtet wird, wurde versucht, diese 
Gesetzmäßigkeiten auf ASA-Emulsionen zu übertragen. Dazu wurde in einem 
Stärke : ASA 0,4:1 
Konz. Stärke 3%ig 
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Vorversuch zunächst der optimale Konzentrationsbereich zur Messung der 
Trübung ermittelt. Es wurde für jeweils 20 Proben mit unterschiedlicher 
Partikelgröße (0,5 - 3,0 µm) der Zusammenhang zwischen Trübung und 
Partikelgröße in Abhängigkeit der Konzentration ermittelt. Die unterschiedlichen 
Partikelgrößen wurden durch Variation der Emulgierzeit eingestellt und über 
Lichtstreuung (siehe 4.2.2) vermessen. Anschließend wurde die Trübung mittels 
Photometer als Extinktion bei 620 nm (siehe  4.2.3) gemessen. In Tabelle 6 ist 
deutlich zu erkennen, dass im Konzentrationsbereich von 0,75 % der beste 
Zusammenhang zwischen Partikelgröße und Trübung bei ASA erreicht werden 
konnte. Bei noch höheren Konzentrationen von 1,5 % wird der Zusammenhang 
wieder schlechter, und bei Konzentrationen von unter 0,1 % gibt es nahezu 
keine Zusammenhänge zwischen Partikelgröße und Trübung. 
Tabelle 6: Zusammenhang zwischen Trübung und Partikelgröße - Konzentrationsreihen 
Anzahl Proben Verdünnung (Konz.) Bestimmtheitsmaß R2 
20 1:5 (1,5 %) 0,62 
20 1:10 (0,75 %) 0,91 
20 1:100 (0,075 %) 0,01 
20 1:1000 (0,0075 %) 0,28 
20 1:10000 (0,00075 %) 0,02 
 
Im weiteren Verlauf wurde versucht, eine Eichkurve für die Bestimmung der 
Partikelgröße zu erstellen. Um eine ausreichend hohe statistische Sicherheit zu 
erhalten, wurden dazu 100 Proben im optimalen Konzentrationsbereich von 
0,75 % vermessen. Abbildung 38 zeigt, dass mit einem Bestimmtheitsmaß von 
0,89 ein guter Zusammenhang zwischen Trübung und Partikelgröße besteht. 
Diese Eichkurve könnte nun für eine schnelle und einfache Analyse der 
Partikelgröße verwendet werden. In der Praxis, wo oft keine Lichtstreu-
messungen vorhanden oder möglich sind, könnte die Trübung sehr gut als Indiz 
für die Partikelgröße herangezogen werden.    
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Abbildung 38: Eichkurve für den Zusammenhang zwischen Trübung und Partikelgröße 
 
Es darf allerdings nicht vergessen werden, dass der erstellte Zusammenhang 
nicht allgemein gültig ist, sondern nur für das System verwendet werden darf, 
welches kalibriert wurde. Bei einer Änderung des Schutzkolloides (Stärke), des 
ASA und insbesondere der Konzentration müssten neue Kalibrierkurven erstellt 
werden bzw. diese zumindest neu validiert werden.  
 
3.1.2.8 Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die Partikelgröße 
Die folgende Tabelle fasst abschließend die untersuchten Einflussfaktoren auf 
die Partikelgröße zusammen und verdeutlicht, dass es eine Vielzahl von 
Möglichkeiten gibt, die Partikelgröße bei der Emulgierung zu verändern und zu 
optimieren. 
 
 
Stärke : ASA 0,4:1 
ASA-Konz. 0,75 % 
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Tabelle 7: Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die Partikelgröße 
Parameter Einfluss (bei Erhöhung)  
Emulgierzeit [1 - 3 min] + + 
Scherkräfte [8000 - 20000 U/min] + + 
Konzentration ASA-Emulsion [5 - 25 %] - - - 
Viskosität Stärke [50 - 1000 mPas] + 
Temperatur [20 - 60 °C] + 
Verhältnis Stärke : ASA [0,1:1 - 1:1] - / + / - 
Molekulargewicht PAM [2 - 14x106 g/mol] - 
C16/C18-Anteil [60 - 95 % C18] - 
Emulgator [0 - 1 %] + + + 
+ + + starke Verkleinerung der Partikel    O nahezu kein Einfluss    - größere Partikel  
 
3.1.3 Einflussfaktoren auf die Emulsionsstabilität 
Neben der initialen Partikelgröße nach der Emulgierung ist entscheidend, über 
welchen Zeitraum diese Partikelgröße stabil ist, bzw. ab wann eine deutliche 
Agglomeration zu erkennen ist. Es hilft wenig, wenn durch eine gute 
Emulgierung sehr kleine Partikelgrößen erreicht werden, diese aber nur sehr 
kurze Zeit stabil sind. Zur Bestimmung der Emulsionsstabilität kann daher die 
Veränderung der Partikelgröße über einen bestimmten Zeitraum gemessen 
werden. Die Untersuchungen wurden in der Regel in einem Modellwasser mit 
350 ppm Ca2+ (entspricht ca. 50 °dH), 1500 µS/cm Leitfähigkeit und bei pH 8 
durchgeführt. Dadurch lässt sich bereits nach 30 Minuten ein deutlicher 
Unterschied in der Partikelgröße feststellen. 
 
3.1.3.1 Einfluss der Verdünnung 
Da die ASA-Emulsionen zur weiteren Handhabung im Labor oft verdünnt 
werden müssen, ist zu klären, welchen Einfluss eine weitere Verdünnung mit 
Wasser (hier deionisiertes Wasser) auf die Stabilität der Emulsion hat. 
Abbildung 39 zeigt den Einfluss von drei Verdünnungsstufen (5 % - 0,05 %) auf 
den mittleren Partikeldurchmesser über einen Zeitraum von 7 ½ Stunden. Es ist 
auf den ersten Blick erstaunlich, dass eine Verdünnung der ASA-Emulsion von 
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Originalkonzentration (5 %) auf 0,5 % und 0,05 % zu einer stabileren Emulsion 
mit geringerer Agglomerationsneigung führt. Dies kann aber darauf 
zurückgeführt werden, dass mit deionisiertem Wasser verdünnt wurde und 
somit keine Ionen eingebracht wurden, die z.B. die Hydrolyse bzw. 
Agglomeration fördern könnten. Hinzu kommt, dass bei einer erhöhten 
Konzentration die Anzahl der Partikel größer ist und somit die 
Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines Agglomerates steigt. 
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Abbildung 39: Einfluss der Verdünnung auf die Emulsionsstabilität  
 
Durch diesen Versuch konnte gezeigt werden, dass eine Verdünnung der ASA-
Emulsion nach der Emulgierung mit deionisiertem Wasser unbedenklich bzw. 
sogar förderlich ist. Die unveränderte Partikelgröße über einen Zeitraum von ca. 
8 Stunden bedeutet aber nicht, dass die ASA-Emulsion über diesen Zeitraum 
im Labor verwendet werden darf. Hierzu müsste erst noch eine ausführliche 
Untersuchung zur Hydrolyseneigung vorgenommen werden.   
 
pH 5, T = 20 °C 
dest. Wasser 
3  Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse  
 74 
3.1.3.2 Einfluss des Schutzkolloids 
Die Stabilität einer Emulsion ist in großem Maße von der Art des verwendeten 
Schutzkolloids abhängig. In der Regel wird zur Emulgierung und Stabilisierung 
von ASA-Emulsionen kationische Stärke eingesetzt, da diese oft bereits 
vorhanden und relativ preisgünstig ist. Allerdings können bei der Auswahl des 
Schutzkolloids durchaus Variationen innerhalb der gleichen Produktgruppe 
(Stärke) oder aber Untersuchungen an chemisch unterschiedlichen Systemen 
(synthetische Polymere) vorgenommen werden.  
 
In Abbildung 40 ist der Einfluss von zwei Stärketypen (Standard Pulverstärke 
mit DS 0,06 und Flüssigstärke mit DS 0,16)  sowie von vier Polymeren auf die 
Stabilität der Emulsion dargestellt. Als Parameter zur Bewertung der Stabilität 
wurde der prozentuale Anteil an Partikeln kleiner als 2 µm gewählt. Die beste 
Stabilisierung der Emulsion kann durch Polyacrylamide erreicht werden. Diese 
Polymere haben ein vergleichsweise hohes Molekulargewicht und scheinen die 
ASA-Partikel vor allem sterisch daran zu hindern zu agglomerieren. Auch die 
beiden Stärken stabilisieren die Emulsion relativ gut, wobei ab ca. 20-25 
Minuten eine stärkere Agglomeration als beim PAM stattfindet. Da die 
Flüssigstärke mit einer Ladungsdichte von ca. 1,2 meq/g stärker kationisch 
geladen ist als die Pulverstärke (0,5 meq/g), ist es plausibel, dass durch die 
Einbringung einer höheren kationischen Ladung eine bessere elektrostatische 
Stabilisierung stattfindet. Allerdings scheint die kationische Ladung im Vergleich 
zum Molekulargewicht eine eher untergeordnete Rolle zu spielen, da 
beispielsweise beim hochkationischen Polyamin mit einer Ladungsdichte von 
9,4 meq/g nahezu keine Stabilität gegeben ist und die Partikelgröße bereits 
nach wenigen Minuten stark abnimmt. Dies ist auf das geringe Molekular-
gewicht von 100.000 g/mol zurückzuführen. Allerdings scheinen sich die 
Stärken in dieser Tendenz von den synthetischen Polymeren zu unterscheiden, 
wenn man bedenkt, dass diese sogar eine Molmasse von 17 bzw. 40 Millionen 
g/mol haben, aber trotzdem nicht die Stabilität des PAMs erreichen. Dies 
könnte auf einen unterschiedlichen Mechanismus in der Art der Stabilisierung 
zurückzuführen sein (Schutzkolloid-Stabilisierung vs. sterische Stabilisierung). 
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Abbildung 40: Einfluss des Schutzkolloids auf die Emulsionsstabilität 
 
Somit stellen hochkationische Flüssigstärken bei der Emulgierung von ASA 
eine sehr gute Alternative zu den standardmäßig verwendeten Pulverstärken 
dar. In der folgenden Abbildung sind zudem weitere Vor- aber auch Nachteile 
bei der Emulgierung mit Flüssigstärken und Pulverstärken aufgeführt.  
 
pH 8, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
Polymer : ASA 0,1 :1 
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Pulverstärke vs. Flüssigstärke
• Vorteile Flüssigstärke:
- Einfache Aufbereitung (kein Kochen nötig)
- Konstante Qualität
- Besseres rheologisches Verhalten (keine Retrogradation)
- Bessere Emulsionsstabilität (hochkationisch)
- Höhere Reproduzierbarkeit
- Praxis: Wegfall der Wärmetauscher (Kühlung Kochstärke)
• Vorteile Pulverstärke:
- Kürzere Emulgierung
- Höhere Viskosität (kleinere Partikelgrößen)
- Sehr lange haltbar (in Pulverform)
- Preis
 
Abbildung 41: Vergleich von Pulverstärke und Flüssigstärke bei der ASA-Emulgierung 
 
3.1.3.3 Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivität 
In Abbildung 42 ist der Einfluss der bereits bezüglich Partikelgröße (siehe 
3.1.2.5) untersuchten Polyacrylamide auf die Stabilität gegen Agglomeration 
dargestellt. Aufgrund der sehr guten Stabilisierung von Polyacrylamiden, 
musste der pH-Wert bei diesen Versuchen auf 9 angehoben werden, da 
ansonsten nahezu keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Produkten 
erkennbar waren. Wie bereits vermutet, wird hier noch mal eindeutig an einer 
Produktklasse gezeigt, dass höhere Molekulargewichte einen Vorteil in der 
Stabilisierung einer ASA-Emulsion haben. Besonders bei dem PAM mit 
niedrigem Molekulargewicht (ca. 2·106 g/mol) ist eine deutlich verstärkte 
Agglomerationsneigung der ASA-Partikel zu erkennen. Zwischen mittlerem (ca. 
7,5·106 g/mol) und hohem Molekulargewicht (ca. 13,5·106 g/mol) gibt es nur 
noch einen vergleichsweise kleinen Unterschied in der Stabilität. Erstaunlich ist 
allerdings, dass die kationische Ladungsdichte der untersuchten PAM (bei 
gleichem Molekulargewicht von ca. 7,5·106 g/mol) einen negativen Effekt auf 
die Emulsionsstabilität zeigt. Dies wird besonders bei dem PAM mit einer 
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Kationenaktivität von 90% deutlich, dass trotz des mittleren Molekulargewichtes 
eine ähnliche Stabilität wie das Produkt mit niedrigem Molekulargewicht zeigt. 
Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtung könnte sein, dass die 
Destabilisierung von ASA-Emulsionen durch positive Ladungen thermo-
dynamisch begünstigt wird. Dieser Ansatz wurde in der theoretischen Arbeit von 
Boris Zhmud et al. [99] aus dem Jahre 2001 beschrieben. 
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Abbildung 42: Einfluss von Molekulargewicht und Ladung auf die Emulsionsstabilität 
 
3.1.3.4 Einfluss des Stärke zu ASA Verhältnisses 
Eine Möglichkeit, die Agglomerationsneigung der ASA-Teilchen zu vermindern, 
ist die Erhöhung des Einsatzes an Schutzkolloid. Abbildung 43 zeigt den 
Einfluss des Stärke zu ASA Verhältnisses auf die Emulsionsstabilität. Die 
niedrigere initiale Partikelgröße bei den Emulsionen mit 10 und 20 % Stärke 
(0,1 : 1 und 0,2 : 1) kommt dadurch zustande, dass hier die Viskosität der 
Stärkelösung nicht hoch genug war, um einen ausreichenden Energieeintrag in 
die Emulsion zu gewährleisten. Wie bereits bei den Untersuchungen zur 
Partikelgröße erwähnt, musste bei diesem Versuch die Stärkekonzentration 
pH 9, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
PAM : ASA 0,08 :1 
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geändert werden, da sich sonst die ASA-Konzentration geändert hätte. Das 
hätte einen noch stärkeren Einfluss auf die Partikelgröße zur Folge gehabt.  
 
Es ist gut zu erkennen, dass mit steigendem Stärkeanteil die Emulsion besser 
stabilisiert werden kann. Bereits mit 20 % Stärke bezogen auf ASA kann die 
Emulsion gut stabilisiert werden, wenn in Betracht gezogen wird, dass die 
initiale Partikelgröße hier noch deutlich niedriger als bei 30 und 50 % Stärke 
bezogen auf ASA ist. Lediglich bei einem Stärkeanteil von 10 % gibt es eine 
überproportional starke Agglomeration der Partikel. Die optimale Wahl liegt im 
Bereich von 20 bis maximal 50 % Stärke bezogen auf ASA, da eine weitere 
Erhöhung des Stärkeanteils nur noch eine geringe Verbesserung der Stabilität 
mit sich bringt. 
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Abbildung 43: Einfluss des Stärke zu ASA Verhältnisses auf die Emulsionsstabilität 
 
pH 8, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
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3.1.3.5 Einfluss des pH-Wertes und der Wasserhärte 
In den nächsten zwei Abbildungen ist der Einfluss des pH-Wertes und der 
Wasserhärte auf die Emulsionsstabilität dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ab 
einem pH-Wert von größer 7 die Emulsion beginnt, sehr stark zu 
agglomerieren. Dieser Effekt ist bei einer Wasserhärte von 50 °dH deutlich 
ausgeprägter als bei 15 °dH. Das lässt sich auf die ca. 3 mal höhere Anzahl an 
Calciumionen zurückführen, welche die Agglomeration von ASA-Partikeln 
besonders beschleunigen. Insbesondere höhere pH-Werte begünstigen die 
Bildung von Calciumsalzen der Alkenylbernsteinsäure (Ca-Succinat) und führen 
zu einer schnelleren Hydrolyse. Dies macht sich in einem Anstieg der 
Partikelgröße bemerkbar. 
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Abbildung 44: Einfluss des pH-Wertes auf die Emulsionsstabilität bei 15 °dH   
 
T = 20 °C 
100 ppm Ca2+ 
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Abbildung 45: Einfluss des pH-Wertes auf die Emulsionsstabilität bei 50 °dH   
 
Zur Verdeutlichung der Agglomerationsneigung bei hohen pH-Werten und 
Wasserhärten sind in Abbildung 46 die Partikelgrößenverteilungen bei pH 9 und 
50 °dH über einen Zeitraum von 30 Minuten (15 Messungen) dargestellt. Es ist 
zu erkennen, dass sich das Maximum der Partikelgrößenverteilung nach 30 
Minuten von 1 µm auf ca. 10 µm verschoben hat und sich somit der mittlere 
Partikeldurchmesser mehr als verzehnfacht hat. Mit so großen ASA-Partikeln 
wäre bei normalen Einsatzmengen keine Leimung mehr möglich. 
 
 
Abbildung 46: Agglomeration bei pH 9, 50 °dH und 20 °C 
 
T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
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Interessant ist der Vergleich mit einer Probe, die nicht im Modellwasser sondern 
in konventionellem Leitungswasser (LW) analysiert wurde. Das verwendete 
Leitungswasser (Münchner Trinkwasser) hat eine Wasserhärte von ca. 15 °dH, 
eine Leitfähigkeit von ca. 400 µS/cm und einen pH-Wert von ca. 7. Vergleicht 
man die Agglomeration im Leitungswasser mit der des Modellwassers bei  
15 °dH und pH 7 (Abbildung 44) ist es erstaunlich, dass dort noch überhaupt 
keine Agglomeration stattfindet, während beim Leitungswasser der prozentuale 
Anteile an Partikeln kleiner als 2 µm von ca. 90 % auf unter 10 % abfällt. Erst 
bei Wasserhärten von 50 °dH und pH-Werten von 8-9 (Abbildung 45) findet eine 
ähnlich starke Agglomeration wie im Leitungswasser statt. Dies muss darauf 
schließen lassen, dass es im Leitungswasser noch weitere Substanzen oder 
Ionen (neben den Calciumionen) gibt, die eine starke Agglomeration der ASA-
Emulsionen hervorrufen können.  
 
3.1.3.6 Einfluss verschiedener Ionen 
In weiteren Versuchen wurde untersucht, welchen Einfluss einzelne Ionen auf 
die Agglomerationsneigung von ASA-Emulsionen haben. In Abbildung 47 ist der 
Einfluss von 6 verschiedenen Salzen (bei gleicher molarer Menge des Kations) 
auf die Emulsionsstabilität dargestellt. Bei den ersten vier Salzen mit 
einwertigen Kationen (Natrium und Kalium) findet lediglich eine relativ 
schwache Agglomeration der ASA-Partikel statt. Der Anteil von Partikeln kleiner 
2 µm fällt von 90 % auf ca. 70 - 75 %. Zudem zeigen die verschiedenen 
Anionen wie Chlorid, Sulfat und Hydrogencarbonat keinen signifikanten Einfluss 
auf die Agglomerationsneigung. Bei den zweiwertigen Kationen findet bei 
Calciumchlorid eine sehr starke Agglomeration der ASA-Teilchen statt, während 
beim Magnesiumchlorid nahezu keine Verschlechterung der Partikelgröße zu 
sehen ist. Dies muss darauf schließen lassen, dass lediglich das Calciumsalz 
der Alkenylbernsteinsäure eine erhöhte Tendenz zur Bildung von Agglomeraten 
zeigt. Die Bildung von Ablagerungen ist somit hauptsächlich auf die 
Anwesenheit von Calciumionen zurückzuführen. Der Grund für dieses 
Verhalten liegt sicherlich in der unterschiedlichen Löslichkeit der sich bildenden 
Salze der Alkenylbernsteinsäure. Während das Natriumsalz noch wasserlöslich 
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ist, verschlechtert sich die Löslichkeit über das Magnesiumsalz, bis beim 
Calciumsalz sogar eine Ausfällung stattfindet. Eine 0,1 M CaCl2-Lösung 
entspricht einer Wasserhärte von ca. 60 °dH. 
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Abbildung 47: Einfluss der Ionen auf die Emulsionsstabilität 
 
3.1.3.7 Einfluss der Temperatur 
In Abbildung 48 ist der Einfluss von steigenden Temperaturen auf die 
Emulsionsstabilität dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass bereits 
Änderungen von 10 °C einen signifikanten Einfluss auf die Agglomeration der 
ASA-Partikel haben. Durch die höheren Temperaturen wird die Hydrolyse 
beschleunigt, die schließlich bei Anwesenheit von gelösten Ca2+-Ionen zu einer 
Agglomeration der ASA-Teilchen führt. 
 
pH 8, T = 20 °C 
0,1 M CaCl2 ~ 60 °dH 
Stärke : ASA 0,4 :1 
MgCl2 
CaCl2 
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Abbildung 48: Einfluss der Temperatur auf die Emulsionsstabilität 
 
3.1.3.8 Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die  Emulsionsstabilität 
In Tabelle 8 sind die untersuchten Einflussfaktoren auf die Stabilität der ASA-
Emulsion zusammengefasst. Der Parameter der Emulsionsstabilität ist zudem 
sehr gut mit der Ablagerungsneigung des ASA in Zusammenhang zu bringen, 
die auch heute noch eine der größten Herausforderungen bei der 
Papierleimung mit ASA darstellt. 
Tabelle 8: Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die  Emulsionsstabilität 
Parameter Einfluss (bei Erhöhung) 
Temperatur [20 - 50 °C] - - - 
 pH-Wert [4 - 9] - - 
Ca2+-Konzentration [15 - 100 °dH] - - 
Kationische Ladung Stärke / Polymer O / - 
Molekulargewicht Stärke / Polymer + + 
Verhältnis Stärke : ASA [0,1:1 - 1:1] +  
Konzentration ASA-Emulsion [0,05 - 5 %] O / - 
+ + + stark positiver Einfluss   O nahezu keinerlei Einfluss     - negativer Einfluss  
pH 8, 350 ppm Ca2+ 
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3.1.4 Einflussfaktoren auf die Hydrolyse 
Das dritte wichtige Qualitätskriterium einer ASA-Emulsion ist die 
Hydrolysestabilität. Während bei der Messung der Emulsionsstabilität die 
Agglomerationsneigung bewertet wird, wird durch die Bestimmung der 
Hydrolysegeschwindigkeit die tatsächliche chemische Reaktion von ASA zur 
Bernsteinsäure (ASA-Säure) erfasst. Zur Bestimmung der Hydrolyse-
geschwindigkeit wurde der Verbrauch an 0,1 M Natronlauge gemessen (siehe 
4.2.5). Im Folgenden sollen die wichtigsten Einflussfaktoren auf die 
Hydrolysestabilität diskutiert und dabei auf mögliche Unterschiede im Vergleich 
zu den Messungen der Emulsionsstabilität eingegangen werden. 
 
3.1.4.1 Einfluss der Temperatur und des pH-Wertes 
Abbildung 49 zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Hydrolyse-
geschwindigkeit des ASA. Wie zu erwarten war, verläuft die Hydrolyse mit 
steigender Temperatur schneller. Allerdings verläuft die Steigerung der 
Hydrolyserate bei 10 °C Temperaturschritten nicht linear. Von 20 - 40 °C ist der 
Anstieg der Hydrolysegeschwindigkeit relativ gering, während bei Temperaturen 
von 50 bis 70 °C die Hydrolyse überproportional schnell verläuft. Der Effekt, 
dass bei 70 °C die Hydrolyse bereits bei ca. 60 % aufzuhören scheint, ist 
dadurch zu erklären, dass bereits durch die Probenvorbereitung (Emulgierung 
und Erhitzung auf die entsprechende Temperatur) ein großer Teil des ASA 
hydrolisiert wurde. Trotzdem bleibt die Tendenz des Temperatureinflusses auf 
die Hydrolyse klar zu erkennen. Somit sind vor allem hohe Temperaturen (über 
50 °C) für die Handhabung von ASA sehr problematisch, da hier bereits nach 
10 - 15 Minuten ein großer Teil des ASA hydrolisiert ist.   
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Abbildung 49: Einfluss der Temperatur auf die Hydrolyse 
 
In Abbildung 50 wird der exponentielle Zusammenhang von Temperatur und 
Hydrolyse noch einmal verdeutlicht. Dieser musste bereits nach 10 Minuten 
dargestellt werden, da ab ca. 12 Minuten die ASA-Emulsion bei 70 °C bereits in 
den Bereich der vollständigen Hydrolyse und damit asymptotisch verlaufenden 
Kurve gelangt. 
 
pH 8, dest. Wasser 
Stärke : ASA 0,4:1 
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Abbildung 50: Zusammenhang von Temperatur und Hydrolyse nach 10 Minuten 
 
In Abbildung 51 ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Hydrolyse dargestellt. 
Dieser stellt sich ebenfalls, wie aus der Literatur bekannt, dar. Mit steigenden 
pH-Werten nimmt auch die Hydrolyse des ASA zu. Bei niedrigen pH-Werten 
von 5 - 6 findet noch nahezu keine Reaktion statt. Erst ab pH-Werten von 7 - 8 
beginnt das ASA merklich zu  hydrolisieren. Ab pH-Werten von über 8 wird, 
ähnlich wie beim Einfluss höherer Temperaturen, die Hydrolyse überpropor-
tional stark beschleunigt. Daher sollte der pH-Wert bei der ASA-Leimung so 
niedrig wie möglich gehalten werden. Zwar gibt es hier bedingt durch die 
neutrale Fahrweise und vorwiegende Nutzung von Calciumcarbonat als Füllstoff 
eine Grenze bei pH 6,5, aber es sollte darauf geachtet werden, dass der pH-
Wert nicht zu weit über 7 liegt, was in Kombination mit hoher Wasserhärte die 
Bildung von Ablagerungen stark erhöht. 
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Abbildung 51: Einfluss des pH-Wertes auf die Hydrolyse 
 
Wie bei der Temperatur, wurde auch hier der Zusammenhang des pH-Wertes 
und der Hydrolyse als Funktion dargestellt. Die Abhängigkeit der Hydrolyse vom 
pH-Wert konnte mit nahezu exakt ex bestimmt werden. Da der pH-Wert als -log 
[H+] definiert ist, bedeutet dies, dass die Hydrolyse linear von der Konzentration 
an H+-Ionen abhängig ist.  
 
T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
Stärke : ASA 0,4:1 
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Abbildung 52: Zusammenhang von pH-Wert und Hydrolyse nach 60 Minuten 
 
3.1.4.2 Einfluss der Wasserhärte 
Für die Bildung von Ablagerungen ist vor allem das Calciumsalz des ASA (Ca-
Succinat) verantwortlich. Daher sollte untersucht werden, welchen Einfluss eine 
erhöhte Wasserhärte (eingestellt mit CaCl2) auf die Hydrolyse des ASA hat. In 
Abbildung 53 ist zu erkennen, dass sich die Hydrolyserate des ASA mit 
steigender Wasserhärte deutlich erhöht. Zudem wird bei sehr hohen 
Wasserhärten von 100 - 150 °dH der Verlauf der Reaktion mit zunehmender 
Zeit beschleunigt und steigt stärker als linear an. Im Vergleich zu Temperatur 
und pH-Wert ist der Zusammenhang von der Hydrolyse und Wasserhärte aber 
nicht exponentiell, sondern zeigt eher einen linearen Verlauf.  
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Abbildung 53: Einfluss der Wasserhärte auf die Hydrolyse  
 
3.1.4.3 Einfluss verschiedener Ionen 
Um festzustellen, ob es noch weitere Ionen gibt, die die Hydrolyse des ASA 
beschleunigen, wurde die Hydrolysegeschwindigkeit auch in Abhängigkeit von 
verschiedenen Salzen untersucht. Abbildung 54 zeigt, dass neben den 
Calciumionen, auch Magnesiumionen die Hydrolyse deutlich beschleunigen. 
Hier ist die Geschwindigkeit sogar noch höher als beim Calcium, was sich 
dadurch erklären lässt, dass die Magnesiumionen keine Agglomeration der 
ASA-Partikel begünstigen (vgl. Abbildung 47). Die Calciumionen dagegen 
führen in Verlauf der Hydrolysereaktion zu größeren ASA-Teilchen und damit zu 
einer verzögerten Hydrolyse. Die einwertigen, aber auch die dreiwertigen 
Kationen (AlCl3) zeigen nahezu keine Tendenz, die Hydrolyse des ASA zu 
fördern. Auch die untersuchten Anionen (Chlorid, Sulfat und Hydrogencarbonat) 
haben keinen signifikanten Einfluss auf die Hydrolyserate des ASA. Der 
Mechanismus der beschleunigten Hydrolyse durch Ca2+ und Mg2+ ist sehr 
wahrscheinlich auf eine Lewis-Säure-Katalyse der zweiwertigen Metallionen 
zurückzuführen. 
pH 8, T = 20 °C 
Stärke : ASA 0,4:1 
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In weiteren Versuchen (nicht in der Abbildung) wurde belegt, dass andere 
zweiwertige Ionen (Barium und Strontium) ebenfalls die Hydrolyse des ASA im 
Vergleich zu ein- und dreiwertigen Kationen deutlich beschleunigen. Allerdings 
haben diese Ionen nahezu keine Praxisrelevanz bei der Papierherstellung. 
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Abbildung 54: Einfluss verschiedener Salze auf die Hydrolyse 
 
3.1.4.4 Einfluss der (initialen) Partikelgröße 
Bei vielen Untersuchungen zur Hydrolysestabilität oder Ablagerungsneigung 
von unterschiedlichen Schutzkolloiden wird der Parameter Partikelgröße oft 
nicht erwähnt bzw. vernachlässigt. Allerdings zeigt Abbildung 55, dass die 
Partikelgröße einen sehr großen Einfluss auf die Hydrolyserate des ASA hat. 
Die Hydrolysegeschwindigkeit steigt linear mit kleiner werdenden ASA-Partikeln 
an, was sich durch die erhöhte spezifische Oberfläche erklären lässt. Während 
die Hydrolyse nach 60 Minuten bei Partikel um 3,5 µm ca. 4 % beträgt, steigt 
dieser Wert bei Partikel um 0,5 µm auf ca. 18 % an. Daher ist es sehr wichtig, 
beim Vergleich unterschiedlicher Schutzkolloide stets Emulsionen mit gleicher 
Partikelgröße zu vergleichen. Sonst besteht die Gefahr, vermeintlich 
pH 8, T = 20 °C 
0,2 M CaCl2 ~ 120 °dH 
Stärke : ASA 0,4:1 
MgCl2 
CaCl2 
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hydrolysestabilere Schutzkolloide nur als solche zu definieren, weil sie bei 
ansonsten gleicher Emulgierung größere ASA-Partikel liefern (siehe Abbildung 
31). Deshalb sollten Veröffentlichungen, bei denen die Partikelgrößen entweder 
gar nicht oder Emulsionen mit unterschiedlicher Partikelgröße verglichen 
wurden, mit Vorsicht betrachtet werden. 
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Abbildung 55: Einfluss der initialen Partikelgröße (Emulgierzeit) auf die Hydrolyse 
 
3.1.4.5 Einfluss des Schutzkolloids 
In Abbildung 56 ist der Vergleich von unterschiedlichen Schutzkolloiden 
bezüglich ihrer Hydrolysestabilität dargestellt. Der mittlere Partikeldurchmesser 
betrug bei allen Proben ca. 1 µm und wurde durch unterschiedliche 
Emulgierzeiten eingestellt. Neben den Stärken zeigen vor allem das 
Polyacrylamid und das Polyamid-Epichlorhydrin-Harz eine gute Hydrolyse-
stabilität. Hier wird die Hydrolyse mit zunehmender Zeit immer mehr verzögert. 
Vermutlich findet hier durch die höheren Molekulargewichte (insbesondere beim 
PAM) eine gute sterische Stabilisierung der ASA-Teilchen statt. Die 
hochkationischen, aber dafür niedermolekulareren Polymere (Polyamin,  
pH 8, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+ 
Stärke : ASA 0,4:1 
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P-DADMAC) zeigen eine vergleichsweise schlechte Hydrolysestabilität. Beim 
Polyamin sind beispielsweise bereits nach 5 Minuten ca. 20 % des ASA unter 
den angegebenen Bedingungen hydrolisiert, während dieser Wert bei den 
kationischen Stärken um 3-4 % liegt. 
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Abbildung 56: Einfluss verschiedener Schutzkolloide auf die Hydrolyse 
 
In Abbildung 57 sind noch weitere Schutzkolloide für die ASA-Emulgierung 
dargestellt. Hier beträgt mit Ausnahme vom Guar (2,5 µm) der 
Partikeldurchmesser ebenfalls 1 µm. Auch Bentonit und Silikasol zeigen noch 
eine vergleichsweise gute Hydrolysestabilität. Beim Guar würde die Hydrolyse 
bei einer Partikelgröße von 1 µm sehr wahrscheinlich deutlich schneller 
verlaufen, womit keine gute Hydrolysestabilität vorhanden wäre. Die 
Hydrolysegeschwindigkeit des mit CMC emulgierten ASA verläuft in den ersten 
30 Minuten parallel zu den Stärken, bricht dann aber deutlich ein, und nach 60 
Minuten sind nahezu 45 % des ASA hydrolisiert. Bei den kationischen Stärken 
liegt dieser Wert um 15 % und bei den partikelstabilisierten ASA-Emulsionen 
um 25 %. 
pH 8, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+  
Polymer : ASA 0,1:1 
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Abbildung 57: Einfluss weiterer Schutzkolloide auf die Hydrolyse 
 
3.1.4.6 Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die Hydrolyse 
In Tabelle 9 sind abschließend die wichtigsten Einflussfaktoren auf die 
Hydrolyse zusammengefasst. 
Tabelle 9: Zusammenfassung der wichtigsten Einflussfaktoren auf die Hydrolyse 
Parameter Einfluss (bei Erhöhung) 
Temperatur [20 - 70 °C] - - -  
pH-Wert [4 - 9] - - 
Ca2+ / Mg2+-Konzentration [0 - 1000 ppm] - - 
Kationische Ladung Stärke / Polymer O / - 
Molekulargewicht Stärke / Polymer + 
Verhältnis Stärke : ASA [0,1:1 - 1:1] O / + 
Initiale Partikelgröße [0,5 - 3 µm] - - 
+ + + stark positiver Einfluss   O nahezu keinerlei Einfluss     - negativer Einfluss  
 
pH 8, T = 20 °C 
350 ppm Ca2+  
Additiv : ASA 0,1:1 
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Als wichtiger Punkt kann festgehalten werden, dass selbst durch kleine 
Änderungen des pH-Wertes (0,5 -1 Einheit) oder der Temperatur (5 - 10 °C) die 
Handhabung von ASA deutlich verbessert werden kann. Insbesondere pH-
Werte über 7,5 und Temperaturen über 50 °C haben einen überproportional 
negativen Effekt auf die Hydrolyse und somit Ablagerungsneigung des ASA. 
Um Ablagerungen zu vermeiden, sollte vor allem die Ca2+-Konzentration so 
niedrig wie möglich sein und Aluminiumprodukte (PAC, PAN) verwendet 
werden. Wenn aber die Hydrolyse und Ablagerungen kontrolliert werden 
können, hat ASA deutliche Vorteile gegenüber dem heute noch überwiegend 
eingesetzten AKD.  
 
3.2 Analytische Bestimmung von ASA und AKD 
3.2.1 Einleitung 
Mit Hilfe der Nahinfrarot-(NIR)-Spektroskopie wird im Rahmen dieser Arbeit 
versucht, eine einfache und schnelle Methodik zur quantitativen Analyse von 
ASA im Papier zu entwickeln. Die Bestimmung erfolgt direkt am gebildeten 
Papierblatt, so dass eine aufwendige Probenvorbereitung entfällt. Nach der 
Entwicklung der NIR-Methoden soll ein einfaches Analyseverfahren zur 
Verfügung stehen, das es erlaubt, den ASA-Gehalt in Papieren messtechnisch 
zu kontrollieren. Die dafür erforderliche NIR-Kalibration soll mit der 
Hauptkomponentenanalyse PCA und der PLS-Methodik (Methode der kleinsten 
Quadrate) erstellt werden. Weiterhin sollen die Querempfindlichkeiten und 
mögliche Störeinflüsse der ASA-Bestimmung aufgezeigt werden. Dies ist vor 
allem für Füllstoffe (insbesondere Calciumcarbonat) zu untersuchen, da wegen 
der geringen Zusätze an ASA und der hohen Konzentrationen der Füllstoffe 
spektrale Überlagerungen nicht auszuschließen sind. Abschließend soll sowohl 
eine intern als auch extern validierte Kalibration für das ausgewählte 
Stoffsystem vorliegen. Neben der NIR-Spektroskopie sollen zur Vertiefung, 
Verfeinerung und Validierung der analytischen Methoden vergleichende 
Untersuchungen mittels HPLC und Pyrolyse-GC/MS durchgeführt werden. 
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3.2.2 Analytische Bestimmung von ASA und AKD mittels NIR 
3.2.2.1 Referenzblattbildung 
Um eine zufriedenstellende Bestimmung des ASA-Gehaltes gewährleisten zu 
können, waren Voruntersuchungen zum Retentionsverhalten des ASA im 
Faserstoff durchzuführen. Speziell war hierbei eine Methode zur optimalen 
quantitativen Beladung des Papiers mit ASA zu erstellen. Hier standen mehrere 
Möglichkeiten, wie beispielsweise die Referenzblattbildung durch Eintrocknung, 
Filtration, Tränken oder Oberflächenauftrag zur Verfügung. Dabei wurden 
Papiere mit unterschiedlichen Mengen an ASA (0 bis 0,4 %) hergestellt und der 
tatsächliche quantitative Anteil im Papier in einer Art „Vorkalibration“ mit dem 
NIR-Spektrometer erfasst.  
 
In den Voruntersuchungen zur Referenzblattbildung hat sich gezeigt, dass der 
Oberflächenauftrag mit Hilfe einer Laborleimpresse die beste Methode zur 
Erstellung von Referenzproben für die NIRS ist. Es ist eine schnelle und 
einfache Methode (2 min inkl. Trocknung) mit dem ein sehr gleichmäßiger (in x-, 
y- und z-Richtung) und damit definierter Auftrag des Leimungsmittels erreicht 
werden kann. Unterstrichen wurde dies durch die Tatsache, dass hierdurch die 
Methoden mit dem niedrigsten Vorhersagefehler (RMSEP) erstellt werden 
konnten. Da im weiteren Verlauf der Arbeit aber nur Kalibrierungen mittels 
Oberflächenauftrag erstellt und diese für die spätere Analyse herangezogen 
wurden, soll an dieser Stelle auf die Ergebnisse der anderen Methoden 
verzichtet werden. In den folgenden Kapiteln wird daher ausführlich auf die 
entscheidenden NIR-Methoden mittels Oberflächenauftrag eingegangen. 
 
3.2.2.2 Kalibrierung und Validierung der NIR-Methoden für ASA 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der NIR-Kalibrierungen und 
Validierungen der erstellten ASA-Methoden vorgestellt und diskutiert. In 
Abbildung 58 ist das Ergebnis der Kreuzvalidierung der ASA-Methode 
dargestellt. Dabei wird die bekannte ASA-Konzentration der Referenzproben 
3  Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse  
 96 
gegen die vorhergesagte ASA-Konzentration bei der NIR-Bestimmung 
aufgetragen. Es ist zu sehen, dass an die ermittelten Punkte eine 
Kalibriergerade mit hohem Bestimmtheitsmaß (R2 = 0,993) angepasst werden 
konnte. Auch der mittlere Vorhersagefehler (RMSECV) der Methode liegt mit  
± 0,012 % ASA in einem sehr guten Bereich.  
 
Vorhersage vs. Wahr / ASA Konzentration [%] / Kreuzvalidierung
Rang: 5     R2 = 99.28     RMSECV = 0.012     Bias: 0.000675     RPD: 11.8
Offset: 0.002     Steigung: 0.985     Subtraktion einer Geraden
 
Abbildung 58: Kreuzvalidierung Vorhersage vs. Wahr bei ASA-Dosierung 0 - 0,4 % 
 
Ziel der modellinternen Validierung ist zudem die Ermittlung der 
Modellkomplexität (statistisch signifikante Freiheitsgrade bzw. optimale Anzahl 
der Faktoren / Ränge). Eine sinnvolle Visualisierung ist die Auftragung des 
Methodenfehlers gegen die Anzahl der verwendeten Faktoren. Das Kriterium 
zur Wahl der optimalen Anzahl an Faktoren ist das erste lokale Minimum der 
Kurve. Abbildung 59 zeigt einen gut interpretierbaren Verlauf der 
Methodenfehlerkurve, die monoton bis zum ersten und einzigen Minimum 
abfällt und dann wieder leicht ansteigt. Mit einem Rang von 5 liegt die erstellte 
Methode somit in einem sehr guten Bereich.  
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RMSECV vs. Rang / ASA Konzentration [%] / Kreuzvalidierung
Rang: 5     R2 = 99.28     RMSECV = 0.012     Bias: 0.000675    RPD: 11.8
Subtraktion einer Geraden
 
Abbildung 59: Methodenfehlerkurve RMSECV vs. Rang 
 
In Abbildung 60 ist das Ergebnis der Kreuzvalidierung als Abweichung vom 
wahren Wert aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Proben mit wenigen 
Ausnahmen Abweichungen im Bereich ± 0,02 % haben. Ausreißer mit einer 
Abweichung von mehr als 0,025 % sind rot markiert, gehen aber trotzdem voll 
in die Berechung der statistischen Kenngrößen (Fehlerwerte) ein.  
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Differenz vs. Wahr / ASA Konzentration [%] / Kreuzvalidierung
Rang: 5     R2 = 99.28     RMSECV = 0.012     Bias: 0.000675     RPD: 11.8
Subtraktion einer Geraden
 
Abbildung 60: Differenz vs. Wahr bei ASA-Dosierung 0 - 0,4 % 
 
Bei der internen Validierung (Kreuzvalidierung) wird während der Berechnung 
des Methodenfehlers auf die Kalibrierdaten selbst zurückgegriffen. Dieser 
Vorgang erfordert keine zusätzlichen Validierproben und ist daher mit einer 
geringeren Anzahl an Proben durchführbar. Allerdings ist die Robustheit solcher 
Validierungen in Frage zu stellen, da die Daten der Kalibrierung gleichzeitig zur 
Validierung des Modells herangezogen werden. Daher sollen im Folgenden 
zusätzlich die Ergebnisse einer externen (Test-Set Validierung) gezeigt werden. 
Sie erfolgt über die Aufteilung aller Proben der Kalibrierung in ein Kalibrier- und 
ein Testset. Auf der Basis des Kalibriersets wird ein Modell erstellt, mit dem die 
Proben des Testsets vorhergesagt werden. Abbildung 61 zeigt, dass auch die 
externe Validierung zu einem ähnlich niedrigen Modellfehler führt wie die 
interne Validierung. Hier ist der mittlere Methodenfehler der Vorhersage 
(RMSEP) mit ± 0,013 % nur unwesentlich höher als bei der Kreuzvalidierung. 
Dies bedeutet, dass eine ausreichende Anzahl an Proben für die Kalibrierung 
verwendet wurde und die Kalibrierung eine gute Robustheit besitzt. 
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Vorhersage vs. Wahr / ASA Konzentration [%] / Test-Set Validierung
Rang: 5     R2 = 98.92     RMSEP = 0.013     Bias: 0.000492     RPD: 9.64
Offset: 0.002     Steigung: 0.986     Subtraktion einer Geraden
 
Abbildung 61: Test-Set Validierung Vorhersage vs. Wahr bei ASA-Dosierung 0 - 0,4 % 
 
In Abbildung 62 ist ein Ausschnitt aus einem Frequenzbereich dargestellt, der 
für die Auswertung verwendet wird. Hierbei handelt es sich um die 2. Ableitung 
des Bereichs der CH2-Kombinationsschwingungen von Laborblättern mit 
unterschiedlichen Konzentrationen an ASA. Es ist deutlich zu erkennen, dass in 
diesem Bereich Informationen enthalten sind, die zu dem Leimungsmittelgehalt 
korrelieren. Es sei allerdings darauf hingewiesen, dass bei der NIR-
Spektroskopie nie einzelne Banden (wie beispielsweise bei der IR-
Spektroskopie) ausgewertet werden, sondern stets größere Frequenzbereiche 
für die multivariate Datenanalyse herangezogen werden.  
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Abbildung 62: Auswertung der CH2-Kombinationsschwingungen bei 4250 - 4400 cm
-1
 
 
Ein weiterer Vorteil der NIR-Spektroskopie ist, dass sich der Einfluss einer 
speziellen Schwingung an mehreren Stellen im Spektrum auswirkt. Dadurch 
erhält man eine weitgehende Freiheit, den zu verwendenden Wellenlängen-
bereich an die praktischen Gegebenheiten anzupassen. Auf der anderen Seite 
führen diese Redundanzen und die starke Überlappung der Banden dazu, dass 
NIR-Spektren nur sehr schwer auf „klassische“ Art und Weise ausgewertet 
werden können, so dass fast immer chemometrische Methoden zum Einsatz 
kommen müssen. 
 
3.2.2.3 Kalibrierung und Validierung der NIR-Methoden für AKD 
Neben ASA sollte für vergleichende Untersuchungen auch für AKD eine 
quantitative Kalibrierung mittels NIR erstellt werden. Wie in Abbildung 63 zu 
erkennen ist, konnte für AKD eine Kalibriergerade mit hohem 
Bestimmtheitsmaß (R2 = 0,994) erstellt werden. Der Achsenabschnitt (Offset) ist 
nahezu Null, und die Steigung der Kalibriergeraden liegt sehr nah am idealen 
ASA 
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Wert von 1. Der Methodenfehler ist mit ± 0,010 % AKD sogar noch besser als 
für ASA. Dies könnte sich dadurch erklären lassen, dass AKD im Gegensatz zu 
ASA aus zwei hydrophoben C18-Alkylketten besteht. Somit ist das Verhältnis 
von CH2-Gruppen zur Gesamtmasse des Moleküls für AKD etwas günstiger als 
für ASA, welches nur aus einer C18-Kette und dem Anhydridring besteht. 
Generell konnte bei allen Untersuchungen festgestellt werden, dass AKD 
mittels NIR besser zu quantifizieren ist als ASA.  
 
Vorhersage vs. Wahr / AKD Konzentration [%] / Test-Set Validierung
Rang: 5     R2 = 99.42     RMSEP = 0.010     Bias: 0.000975     RPD: 13.2
Offset: 0.001     Steigung: 0.983     Multiplikative Streukorrektur (MSC)
 
Abbildung 63: Test-Set Validierung Vorhersage vs. Wahr bei AKD-Dosierung 0 - 0,4 % 
 
In Abbildung 64 sind die Banden der CH2-Kombinationsschwingungen für AKD 
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Banden bei AKD (insbesondere bei 
4320 cm-1) eine deutlich stärke Absorption zeigen als bei ASA. Dies ist 
einerseits auf das angesprochene Verhältnis von CH2-Gruppen zur 
Gesamtmasse des Moleküls zurückzuführen. Andererseits hat AKD im 
Gegensatz zu ASA eine deutlich einheitlichere Zusammensetzung. Wie im 
theoretischen Teil angesprochen, ist die Doppelbindung bei ASA statistisch 
verteilt, womit die Möglichkeit für 16 verschiedene Strukturisomere gegeben ist. 
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Bei dem verwendeten C16/C18-AKD gibt es lediglich 3 verschiedene 
Ketendimere (C16/C16, C16/C18 und C18/C18). Aufgrund der homogeneren 
Zusammensetzung führt dies voraussichtlich zu schärferen Absorptionsbanden.    
 
 
Abbildung 64: Auswertung der CH2-Kombinationsschwingungen für AKD 
 
3.2.2.4 Zusammenfassung der NIR-Methoden für ASA und AKD 
In Tabelle 10 sind abschließend die wichtigsten Parameter und Kennwerte der 
erstellten Methoden für die Leimungsmittel ASA und AKD in einem 
Kopierpapiersystem dargestellt.  
AKD 
0 % 
0.4 % 
0.8 % 
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Tabelle 10: Zusammenfassung der NIR-Methoden für ASA und AKD (Kopierpapier) 
Leimungsmittel ASA AKD 
Proben 420 (60 - 120 g/m2, 0 - 20% PCC) 
Konzentrationsbereich 0 – 0,4 % (Wirksubstanz) 
Datenvorbehandlung Subtraktion einer Geraden oder MSC 
Frequenzbereiche 4250 - 4600 und (5450 - 6100 cm-1) 
Rang 5 (4) 5 (4) 
R2 98,92 % 99,42 % 
RMSECV (Kreuzvalidierung) 0,012 % 0,010 % 
RMSEP (Test-Set Validierung) 0,013 % (0,018 %) 0,010 % (0,012 %) 
 
Für AKD konnte sogar eine Rang 4 Methode (in Klammern) mit einem 
Methodenfehler von 0,012 % erstellt werden. Dies bedeutet, dass die Methode 
bei nur minimal höherem Methodenfehler robuster wird (im Vergleich zu Rang 
5), was noch einmal verdeutlicht, dass die Quantifizierung von AKD mittels NIR 
einfacher ist als bei ASA. Für ASA würde der Methodenfehler bei einer Rang 4 
Methode bereits bei 0,018 % liegen.  
 
3.2.3 Analytische Bestimmung von ASA mittels HPLC 
Die NIR-Spektroskopie ist als Sekundärmethode von der Qualität ihrer 
Referenzanalytik abhängig. Zwar konnte durch den Oberflächenauftrag bereits 
eine sehr gute Referenzmethode für die NIR-Kalibrierungen entwickelt werden, 
allerdings ist diese nur dann anwendbar, wenn die Proben selbst hergestellt 
und dazu leimungsmittelfreie Proben verwendet werden. Sollen Proben 
einkalibriert werden, die bereits Leimungsmittel enthalten (z.B. aus einer 
laufenden Produktion) müsste der ASA-Gehalt über eine Referenzanalytik 
bestimmt werden. Durch die HPLC-Analytik soll es einerseits möglich sein, eine 
robuste Referenzmethode zur NIR-Bestimmung von ASA zu entwickeln und 
andererseits zwischen hydrolisiertem und nicht hydrolisiertem ASA zu 
unterscheiden, was durch die NIR-Spektroskopie nicht möglich ist. Im ersten 
Teil sollen Eichkurven für die HPLC-Bestimmung von ASA und dessen 
Reaktionsprodukte erstellt werden. Anschließend sollen Papiere mit 
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unterschiedlichen ASA-Gehalten vermessen werden und durch die HPLC-
Analytik eine Validierung der NIR-Methode mit einer weiteren, anerkannten 
analytischen Methode vorgenommen werden.   
 
3.2.3.1 Kalibriergerade für ASA und hydrolisiertes ASA 
Zur Erstellung von Kalibrierkurven für ASA und hydrolisiertes ASA wurde 
jeweils eine Stammlösung in reinem Acetonitril erzeugt. Aus dieser 
Stammlösung wurden anschließend fünf in der Konzentration abnehmende 
Proben erzeugt und mittels HPLC untersucht. Die Vorgehensweise zur 
Erstellung der Stammlösungen sowie zur Herstellung der ASA-
Reaktionsprodukte ist detailliert im experimentellen Teil (Kapitel 4.4) 
beschrieben. Die Parameter der HPLC-Bestimmung sind dem Anhang (siehe 
8.5) zu entnehmen. Die Konzentrationen wurden so gewählt, dass sie 
realistischen ASA-Mengen entsprechen, die in einem Gramm Papier enthalten 
sind. Je Konzentration wurden drei Messungen mittels HPLC durchgeführt. Aus 
den drei ermittelten Peakflächen wurde der Mittelwert gebildet und für die 
Berechnung der Kalibriergerade verwendet. In Abbildung 65 ist zu erkennen, 
dass sowohl für ASA als auch für hydrolisiertes ASA gute Eichkurven für die 
Bestimmung mittels HPLC erstellt werden konnten. 
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Abbildung 65: Kalibriergeraden für ASA und hydrolisiertes ASA 
 
3.2.3.2 Kalibriergerade für ASA-Methylester 
Um die gesamte Menge an ASA im Papier, d.h. gebundenes und 
ungebundenes (hydrolisiertes) ASA, zu bestimmen, müssen alle ASA-
Bestandteile aus dem Papier extrahiert werden. Dazu muss insbesondere die 
kovalente Bindung zwischen ASA und der Cellulose aufgebrochen werden. Zur 
Bestimmung der Gesamtmenge an ASA wurde dieses zum Methylester 
umgeestert. Auf diese Weise sollte es möglich sein, den an die Cellulose 
gebundenen sowie den nicht gebundenen (hydrolisierten) Anteil des ASA zu 
analysieren. Wie in Abbildung 66 dargestellt, wurde die Veresterung mit 
Methanol und Bortrifluorid durchgeführt.  
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Abbildung 66: Veresterung von ASA mit Methanol 
 
In Abbildung 67 sind Chromatogramme von ASA und dessen Reaktions-
produkten dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ASA als relativ breiter Peak 
zwischen 18 und 30 Minuten eluiert. Dies ist auf die unterschiedlichen 
Strukturisomere des ASA zurückzuführen. Die deutlich hydrophilere ASA-Säure 
eluiert zwischen 2 und 5 Minuten und der hydrophobe ASA-Methylester 
zwischen 34 und 55 Minuten.  
 
 
Abbildung 67: Chromatogramme von ASA und Reaktionsprodukten 
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Für den ASA-Methylester wurde in gleicher Weise wie bei ASA und 
hydrolisiertem ASA eine Kalibriergerade erzeugt. Die genaue Herstellung des 
ASA-Methylesters ist dem Kapitel 4.4.3 zu entnehmen. Abbildung 68 zeigt, dass 
auch für den ASA-Methylester eine sehr gute Kalibriergerade mit einem 
Bestimmtheitsmaß von 0,993 erstellt werden konnte.  
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Abbildung 68: Kalibriergerade für ASA-Methylester 
 
3.2.3.3 Untersuchungen mit IR-Spektroskopie 
Zur qualitativen Untersuchung des ASA und zur Überprüfung der Vollständigkeit 
der Reaktionen wurde die IR-Spektroskopie eingesetzt. Dazu wurde mittels 
einer ATR-Einheit das ASA und dessen Reaktionsprodukte vermessen. Die 
genauen Parameter der IR-Messung sind dem Anhang (siehe 8.4) zu 
entnehmen. Die Unterschiede zwischen den Spektren sind im Bereich von 1700 
bis 1900 cm-1 am deutlichsten. Die Absorptionen bei 1860 und 1780 cm-1 (blaue 
Linie) zeigen eindeutig die –C=O-Valenzschwingungen des Carbonsäure-
anhydrids. Bei der hydrolisierten Form des ASA (rote Linie) verschiebt sich die 
Schwingungsbande auf 1706 cm-1 (Carbonsäurebande). Weiterhin verschwin-
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den die –C–O–C-Banden des Anhydrids bei 1220, 1063 und 913 cm-1. Dies 
beweist die vollständige Hydrolyse des ASA. Die Carbonsäuremethylester-
Bande (grüne Linie) liegt bei 1738 cm-1 und somit genau zwischen den Banden 
der Carbonsäure und des Anhydrids. Weitere Banden des ASA-Methylesters 
sind bei 1436 und 1163 cm-1 zu finden. Hierdurch wird die erfolgreiche 
Veresterung des ASA bestätigt. 
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Abbildung 69: IR-Spektren von ASA, hydrolisiertem ASA und ASA-Methylester 
 
3.2.3.4 Validierung der NIR-Methode über HPLC 
Zur Validierung der NIR-Methode mittels HPLC wurden sechs Papierproben mit 
einer ASA-Konzentration von 0,1 - 0,9 % analysiert. Für die NIR-Bestimmung 
wurden von jeder Probe 20 Spektren gemessen und der ASA-Wert mit Hilfe der 
erstellten NIR-Methoden aus Kapitel 3.2.2.2 vorhergesagt. Für die HPLC-
Analyse wurde die Gesamtmenge an ASA durch Umesterung zum Methylester 
bestimmt. Dazu wurde eine ca. 1 g schwere Papierprobe mit Bortrifluorid und 
Methanol extrahiert (siehe 4.4.4). Die Berechnung des ASA-Gehaltes erfolgte 
anschließend über die erstellte Eichkurve des ASA-Methylesters. In Abbildung 
— ASA 
— hydrol. ASA 
— ASA-Methylester 
 
3  Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse  
 109
70 ist die NIR-Vorhersage der ASA-Werte gegen die HPLC-Bestimmung 
aufgetragen. Mit einem Bestimmtheitsmaß von 0,996 gibt es eine sehr gute 
Übereinstimmung zwischen der NIR- und den HPLC-Werten.  
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Abbildung 70: Validierung der NIR-Methode mittels HPLC 
 
3.2.4 Analytische Bestimmung von ASA mittels Pyrolyse-GC/MS 
Neben den Untersuchungen mittels HPLC wurde versucht, ASA über Pyrolyse-
GC/MS zu analysieren. In Abbildung 71 sind Pyrogramme von Papierproben mit 
unterschiedlichen ASA-Konzentrationen dargestellt. Die Peaks des ASA sind 
zwischen 10 und 11 Minuten zu erkennen. Die Auswertung kann entweder 
durch Integration aller Peaks von 10 - 11 Minuten (Strukturisomere) oder durch 
Integration des größten Peaks bei genau 10,5 Minuten vorgenommen werden. 
Über das Massenspektrometer konnte nachgewiesen werden, dass es sich 
hierbei vorwiegend um intaktes ASA mit einer Molekülmasse von 350 g/mol 
handelt. Dies entspricht genau der Molekülmasse des reinen C18-ASA, 
welches für die Untersuchungen verwendet wurde. 
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Abbildung 71: Pyrogramme von Papierproben mit verschiedenen ASA-Konzentrationen 
 
In Abbildung 72 sind die Kalibrierkurven für ASA dargestellt. Sowohl für die 
Integration aller Peaks (10 - 11 min) als auch für die Integration des 
Einzelpeaks (10,5 min) konnten gute Eichkurven mit einem Bestimmtheitsmaß 
von R2 ~ 0,99 erstellt werden. Diese Eichkurven können nun zur Bestimmung 
des ASA-Gehaltes von unbekannten Proben herangezogen werden.  
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Abbildung 72: Kalibrationskurven für die ASA-Bestimmung mit Py-GC/MS 
 
Abbildung 73 zeigt schließlich das Ergebnis der Validierung der NIR-Methode 
mittels Pyrolyse-GC/MS. Dazu wurde der ASA-Gehalt von fünf Papierproben 
mit dem NIR vorhergesagt und gegen den gemessenen ASA-Gehalt mittels 
Pyrolyse-GC/MS aufgetragen. Man erkennt, dass es eine gute Überein-
stimmung der NIR- und GC-Werte im Konzentrationsbereich von 0,05 bis 0,9 % 
ASA gibt. Die Validiergerade verläuft annähernd durch den Nullpunkt und hat 
ein Bestimmtheitsmaß von 0,996. 
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Abbildung 73: Validierung der NIR-Methode mittels Pyrolyse-GC/MS 
 
Mit HPLC und Py-GC/MS konnte somit eine gute Validierung der NIR-Analytik 
erreicht werden, und die gemessenen ASA-Konzentrationen mittels NIR können 
für den weiteren Verlauf der Arbeit als gesichert betrachtet werden. 
 
3.3 Aufklärung von Wechselwirkungen bei der ASA-Leimung 
3.3.1 Einleitung 
In diesem Abschnitt sollen Möglichkeiten aufgezeigt werden, wie die erstellten 
NIR-Methoden angewendet werden können. Hierbei geht es vor allem um die 
Aufklärung von Mechanismen und Untersuchungen von Wechselwirkungen bei 
der Leimung. Diese können intensiv in einer neuen Art und Weise untersucht 
werden, da nicht nur die Leimungswirkung sondern über NIR auch Menge und 
Art (gebunden / ungebunden) an Leimungsmittel in einer vergleichsweise 
kurzen Messzeit betrachtet werden können. Die Untersuchungen zu 
Wechselwirkungen bei der ASA-Leimung haben das Ziel, im Anschluss dieser 
Arbeit in Papierfabriken eine Optimierung des Papierherstellungsprozesses von 
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ASA geleimten Papieren durchführen zu können. Dazu zählen insbesondere 
eine erhöhte ASA-Retention, geringere Dosierungen und geringere 
Wasserbelastung. Weiterhin sollen die Reaktionsmechanismen von ASA 
aufgeklärt werden, um Wechselwirkungen mit anderen chemischen Additiven 
zu minimieren. Als Methode zur Charakterisierung der Leimungswirkung wird 
für die folgenden Versuche das Ultraschallverfahren verwendet und dabei 
entweder der Max-Wert (Benetzungszeit) oder der T60-Wert (Wasserauf-
nahme) angegeben (siehe 4.7.5). Zusätzlich wird die Leimungsmittelmenge im 
Papier mittels NIR-Spektroskopie gemessen (siehe 4.7.6). 
 
3.3.2 Wechselwirkungen in reinen Zellstoffsystemen 
In Abbildung 74 ist der Einfluss steigender ASA-Dosiermengen auf die 
Leimungswirkung (Balken) und die Leimungsmittelkonzentration im Papier 
(Linien) dargestellt. Die Versuchsreihen wurden jeweils mit und ohne Zugabe 
von Retentionsmittel (0,03 % PAM) durchgeführt. Das verwendete Retentions-
mittel ist ein schwach kationisch geladenes Polyacrylamid mit vergleichsweise 
hohem Molekulargewicht (Ladung 1,7 meq/g, Mw 6x10
6 g/mol). Es ist gut zu 
erkennen, dass sowohl die Leimungswirkung (Max-Wert), als auch die 
Leimungsmittelmenge mit steigenden Dosiermengen ansteigen. Allerdings gibt 
es keine großen Unterschiede beim Zusatz von Retentionsmittel. Die 
Leimungsmittelretention liegt in allen Fällen sehr nahe an 100 %. Dies bedeutet, 
dass in einem füllstofffreien System die Eigenretention des ASA bereits sehr 
hoch ist und sich durch Zugabe von Retentionsmitteln nicht mehr wesentlich 
steigern lässt. Auch bei der Leimungswirkung gibt es nur geringe Unterschiede 
mit und ohne Retentionsmittel. 
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Abbildung 74: Einfluss der ASA-Dosierung auf Leimung und Retention ohne Füllstoff 
 
3.3.3 Wechselwirkungen mit Füllstoffen 
Eine moderne Papierherstellung ist aus Kosten- und Qualitätsgründen ohne 
Füllstoffe nicht mehr denkbar. Daher wird in diesem Abschnitt untersucht, 
welchen Einfluss verschiedene Füllstoffe auf die ASA-Leimung haben. In 
Abbildung 75 ist der Einfluss der ASA-Dosierung auf die Leimungswirkung und 
die Leimungsmittelretention mit Füllstoff (20 % PCC) dargestellt. Mit Füllstoff 
muss deutlich mehr ASA dosiert werden, um die gleichen Leimungsgrade wie in 
einem füllstofffreien System zu erreichen. Weiterhin ist zu erkennen, dass es 
bei der Leimungsmittelretention deutliche Unterschiede mit und ohne 
Retentionsmittel gibt. Mit Retentionsmittel kann deutlich mehr ASA im Papier 
zurückgehalten werden als ohne. Interessant ist aber, dass sich die erhöhte 
Leimungsmittelmenge im Papier nicht signifikant auf die Leimungswirkung 
auswirkt. Da beim Einsatz von Füllstoffen aufgrund der hohen spezifischen 
Oberfläche ein bedeutsamer Teil des Leimungsmittels vom Füllstoff adsorbiert 
wird, kann man daraus schließen, dass an Füllstoff adsorbiertes und im Papier 
retendiertes ASA nur zu einem sehr geringen Teil zur Leimung beiträgt.   
ohne Füllstoff 
0,03 % PAM 
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 Füllstoffgehalte [%] 
ASA [%] 0 % 0,05 % 0,10 % 0,15 % 0,20 % 0,40 % 
ohne PAM 2,0 6,9 10,4 11,6 12,3 13,2 
mit PAM 16,2 17,5 18,0 18,1 18,2 17,9 
Abbildung 75: Einfluss der ASA-Dosierung auf Leimung und Retention mit 20 % PCC 
 
Aufgrund des großen Einflusses von Füllstoffen wurde in Abbildung 76 
stufenweise der Einfluss der PCC-Dosierung untersucht. Als Maß für die 
Leimungswirkung ist der T60-Wert dargestellt. Mit steigender Dosierung von 
Füllstoff nimmt ohne Retentionsmittel sowohl die Leimungswirkung als auch die 
ASA-Konzentration im Papier linear ab. Dies ist dadurch zu erklären, dass ohne 
Retentionsmittel ein Teil des ASA vom Füllstoff adsorbiert wird, mit ihm durch 
die Maschen des Siebes fällt und nicht retendiert werden kann. Mit Dosierung 
von Retentionsmitteln kann allerdings ein großer Teil des Füllstoffs und damit 
auch des ASA im Papier zurückgehalten werden. In der Probe mit 30 % PCC-
Dosierung ist beispielsweise mit Retentionsmittel weit mehr als doppelt so viel 
ASA enthalten wie ohne (0,167 % anstatt 0,061 %). Aber auch hier trägt die 
erhöhte ASA-Konzentration im Papier nur unwesentlich zur Leimung bei, da sie 
zu einem großen Teil auf der Füllstoffoberfläche sitzt und damit nicht oder nur 
minimal leimungswirksam ist. Die gemessenen Füllstoffgehalte der Papiere sind 
in einer separaten Tabelle unter der Abbildung aufgelistet. Dort ist zu erkennen, 
20 % PCC 
0,03 % PAM 
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dass ASA selbst bereits als Retentionsmittel wirkt. Dies ist auf die 
hochkationische Flüssigstärke zurückzuführen, die für die Emulgierung 
verwendet wurde. Aber speziell bei hohen Füllstoffgehalten ist der Einsatz von 
kationischen Polymeren zur Retentionsunterstützung unabdingbar, um eine 
gute Füllstoff- und damit auch ASA-Retention zu erreichen. In den meisten 
Fällen gibt es eine gute Korrelation zwischen der Füllstoffretention und der 
ASA-Retention. 
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 Füllstoffgehalte [%] 
PCC [%] 0 % 5 % 10 % 15 % 20 % 30 % 
ohne PAM 0,8 4,3 7,3 10,5 13,1 16,1 
mit PAM 0,8 4,8 9,8 14,5 18,2 25,4 
Abbildung 76: Einfluss der PCC-Dosierung auf T60-Wert und Retention mit 0,2 % ASA 
 
Schaut man sich allerdings den Einfluss auf die Oberflächenhydrophobie (Max-
Wert) in Abbildung 77 an, zeigt sich ein etwas anderes Bild, da der Max-Wert 
signifikant bei der Verwendung von Retentionsmitteln ansteigt (von 0,4 auf 1,2 
Sekunden bei 30 % PCC). Dies bedeutet, dass an Füllstoffe adsorbierte 
Leimungsmittel zwar nicht die Wasseraufnahme (Penetration) verringern, aber 
durchaus einen positiven Einfluss auf die Oberflächenhydrophobie (Benetzung) 
0,2 % ASA 
0 - 30 % PCC 
0,03 % PAM 
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haben können. Der höhere Max-Wert kann durch eine Anreicherung des 
Füllstoffs an der Papieroberfläche (infolge der Blattbildung) erklärt werden. 
Einerseits befindet sich dadurch mehr Füllstoff und damit ASA an der 
Papieroberfläche und andererseits entsteht durch den höheren Füllstoffgehalt 
eine etwas geschlossenere Papieroberfläche. Der Versuch zeigt auch, dass 
klassische Leimungstestmethoden wie Cobb oder Tintenpenetration nicht 
ausreichend sind, um das Penetrationsverhalten von Flüssigkeiten ins Papier 
zu bewerten, da mit diesen Methoden keinerlei Rückschlüsse auf die 
Benetzungsphase in den ersten Millisekunden gezogen werden können. 
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Abbildung 77: Einfluss der PCC-Dosierung auf Max-Wert und Retention mit 0,2 % ASA 
 
Neben Calciumcarbonaten werden in der Papierindustrie weitere Füllstoffe 
eingesetzt. Dazu zählen vor allem Kaolin, Talkum und für Spezialanwendungen 
auch Titandioxid. Weiterhin wurde ein neues, modifiziertes Calciumcarbonat 
(PPH = Polymer Pigment Hybrid) mit in die Untersuchungen aufgenommen. In 
Abbildung 78 ist dargestellt, welchen Einfluss die verschiedenen Füllstoffe auf 
die ASA-Leimung haben. Da die NIR-Methoden vorerst nur für PCC als Füllstoff 
0,2 % ASA 
0 - 30 % PCC 
0,03 % PAM 
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kalibriert sind, konnten in diesem Versuch die ASA-Konzentrationen im Papier 
nicht ausgewertet werden. Allerdings sind die Füllstoffgehalte der Papiere 
gemessen worden, die einen Hinweis auf die Retention der Füllstoffe und somit 
auch des ASA geben. Ohne Einsatz von Retentionsmittel ist es, mit Ausnahme 
von Talkum, nicht möglich, eine ausreichende Füllstoffretention zu erreichen. 
Die hohe Eigenretention des Talkums lässt sich mit seinem, im Vergleich zu 
den anderen Füllstoffen, großen Partikeldurchmesser von ca. 5,5 µm erklären 
(vgl. 4.1.2). Auch die Leimung bricht ohne Retentionsmittel bei allen Füllstoffen 
bis auf Talkum deutlich ein. Aufgrund der hydrophoben Eigenschaften des 
Talkums ist diese sogar auf dem gleichen Niveau wie ohne Füllstoff. Beim 
Einsatz von Retentionsmittel kann zwar ein deutlich größerer Anteil des 
Füllstoffs (und damit auch des ASA) im Papier zurückgehalten werden, dies hat 
aber, wie bei den vorherigen Untersuchungen gezeigt, keine extreme 
Steigerung der Leimung zur Folge. Lediglich das PPH fällt aus dieser Reihe 
heraus, da hier durch den Einsatz von PAM die Leimung deutlich gesteigert 
werden kann. Dies lässt sich dadurch erklären, dass bei diesem Hybrid ein 
Polymer auf Latexbasis verwendet wird, welches selbst hydrophobe Eigen-
schaften besitzt. Die schlechteste Leimung wurde beim Titandioxid gemessen, 
welches durch seine kleine Partikelgröße und damit hohe spezifische 
Oberfläche einen großen Teil des ASA adsorbiert und so unwirksam macht. 
 
3  Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse  
 119
38,5
13,7
14,8
17,1
7,8
39,9
6,7
39,5
19,2
17,0
38,8
13,3
42,3
11,7
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
ohne
Füllstoff
PCC GCC PPH Kaolin Talkum TiO2
T
60
-W
er
t 
[s
]
T60 ohne PAM T60 mit PAM
 
 Füllstoffgehalte [%] 
Typ PCC GCC PPH Kaolin Talkum TiO2 
ohne PAM 7,6 10,0 4,5 11,6 16,4 14,7 
mit PAM 18,8 18,8 11,7 15,7 18,2 19,2 
Abbildung 78: Einfluss des Füllstofftyps auf Leimung und Retention mit 0,2 % ASA 
 
3.3.4 Wechselwirkungen mit anionischen Additiven 
Neben den Füllstoffen wurde der Einfluss eines klassischen Vertreters aus dem 
Bereich der anionischen „Störstoffe“ untersucht. Hier kam ein stark anionisches 
Dispergiermittel (-6.8 meq/g, 800.000 g/mol) auf Basis Polyacrylat zum Einsatz. 
Es ist zu erkennen, dass selbst sehr geringe Zusatzmengen an Dispergiermittel 
von 0,05 % sowohl die Leimungswirkung als auch die Leimungsmittelretention 
deutlich reduzieren. Es ist bekannt, dass aufgrund der entgegensetzten Ladung 
anionische Produkte wie optische Aufheller oder Dispergiermittel elektrostatisch 
mit kationischen Additiven wie beispielsweise Leimungsmitteln wechselwirken 
können. Diese Substanzen beeinflussen sich gegenseitig in ihrer Wirkung und 
bilden eine Art neutralen Komplex, welcher deutlich schwerer im Papier 
retendiert werden kann. Sehr interessant ist aber die Tatsache, dass durch 
Zugabe von Retentionsmitteln (siehe Abbildung 79) ein großer Teil der 
Leimungswirkung „reaktiviert“ werden kann. Zwar nimmt die Konzentration des 
0,2 % ASA 
20 % Füllstoff 
0,03 % PAM 
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Leimungsmittels mit steigenden Dosiermengen an Dispergiermittel leicht ab, die 
Leimungswirkung aber bleibt durch Zugabe von Retentionsmittel zum größten 
Teil erhalten. Daraus lässt sich schließen, dass im Gegensatz zur Adsorption 
an Füllstoffe, Leimungsmittel, die an anionische Polymere adsorbiert sind, noch 
zu großen Teilen zur Hydrophobierung (auch T60-Wert) beitragen können, 
wenn sie im Papier zurückgehalten werden. Zusätzlich wird deutlich, dass 
kationische Polymere, neben dem reinen Retentionseffekt, auch eine Art 
unterstützende Wirkung (Promotion) der Leimung zeigen. Dieser Versuch zeigt, 
wie wichtig ein optimales Retentionssystem, insbesondere bei Papier-
maschinenkreisläufen mit einer hohen Fracht an anionischen Störstoffen, für die 
Leimung ist. 
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Abbildung 79: Einfluss von Dispergiermittel auf Leimung und Retention mit 0,2 % ASA 
 
3.3.5 Wechselwirkungen mit kationischen Additiven 
Neben dem bereits angesprochenen unterstützenden Effekt von kationischen 
Polymeren gibt es in der Papierindustrie weitere Additive, die kationische 
Ladungen tragen. Hierzu zählen im Hinblick auf die Leimungsunterstützung vor 
ohne Füllstoff 
0,2 % ASA 
0,03 % PAM 
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allem Aluminiumverbindungen und kationische Stärken. Abbildung 80 zeigt den 
Einfluss von kationischer Stärke auf die Leimungswirkung und Leimungs-
mittelretention. Die Versuche wurden jeweils mit und ohne PCC durchgeführt. 
Aufgrund des großen Einflusses von PCC musste in diesem Versuch mit 
unterschiedlichen ASA-Mengen gearbeitet werden, da sonst die Leimungswerte 
entweder zu hoch waren (Vollleimung) oder das Papier überhaupt nicht geleimt 
war. Es ist zu erkennen, dass die kationische Stärke einen sehr positiven Effekt 
auf die Leimungswirkung hat. Ohne PCC steigt der Max-Wert deutlich von 0,4 
auf 1,4 Sekunden beim Einsatz von 1 % Stärke an. Die Leimungsmittelretention 
steigt dabei nur vergleichsweise moderat an, da die Eigenretention des ASA in 
einem füllstofffreien System bereits sehr hoch ist. Dies zeigt aber auch, dass 
die Stärke unabhängig von der Leimungsmittelretention einen unterstützenden 
Effekt auf die ASA-Leimung hat. Mit PCC ist dieser Effekt weniger stark 
ausgeprägt, was darauf zurückzuführen ist, dass ein größerer Teil des 
Leimungsmittels auf der Füllstoffoberfläche sitzt und damit weniger 
leimungsaktiv ist. 
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Abbildung 80: Einfluss von kationischer Stärke auf Leimung und Retention 
 
ohne PCC = 0,1 % ASA 
20% PCC = 0,2 % ASA 
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Der Einfluss von PAC ist in Abbildung 81 darstellt. Vor allem ohne PCC (rote 
Balken und gelbe Linie) wird deutlich, dass der Effekt der Leimungs-
unterstützung vollkommen von dem der Leimungsmittelretention entkoppelt ist. 
Eine mögliche Erklärung für diesen Einfluss könnte sein, dass das PAC einen 
positiven Einfluss auf die Verankerung und Ausrichtung des ASA hat. Dieser 
Effekt wird intensiv im Kapitel 3.4 zum Leimungsmechanismus diskutiert. Ein 
weiterer Vorteil beim Einsatz von Aluminiumverbindungen ist, dass sie die 
Hydrolyseprodukte des ASA maskieren und so ihre Ablagerungsneigung 
herabsetzen. Zwar ist eine ASA-Leimung (im Vergleich zur Harzleimung) auch 
ohne den Einsatz von Aluminium möglich, trotzdem scheinen diese Produkte 
einen so positiven Effekt bei der Leimung mit ASA zu haben, dass deren 
Einsatz stets eine wichtige Rolle spielen sollte. Bei einer zu hohen Dosierung 
von PAC stagniert die Leimungswirkung allerdings bzw. fällt bei Überdosierung 
sogar wieder ab. Die optimale Einsatzmenge für die Unterstützung der ASA-
Leimung würde in diesem Versuch bei ca. 0,2 % PAC liegen.  
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Abbildung 81: Einfluss von PAC auf Leimung und Retention 
 
ohne PCC = 0,1 % ASA 
20% PCC = 0,2 % ASA 
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3.3.6 Wechselwirkungen mit grenzflächenaktiven Substanzen 
Im theoretischen Teil wurde beschrieben, dass grenzflächenaktive Substanzen 
einen großen Einfluss auf die Wirksamkeit von Leimungsmitteln haben können. 
Allerdings sind noch wenig Kenntnisse darüber vorhanden, welche 
grenzflächenaktiven Substanzen speziell bei der ASA-Leimung störend wirken 
können. Weiterhin ist der Mechanismus der Leimungsschädigung nur 
unzureichend beschrieben. Es ist nicht bekannt, ob diese Substanzen nur die 
Hydrophobierung des Papiers herabsetzten oder auch einen Einfluss auf die 
Retention des Leimungsmittels haben. Grenzflächenaktive Substanzen werden 
in der Papierindustrie insbesondere zur Entschäumung und Entlüftung 
eingesetzt. Daher wurden für diesen Versuch vier Entschäumer (Konzentrate) 
und drei Entlüfter (Dispersionen) verwendet, die chemisch gesehen die 
Hauptvertreter der eingesetzten Produkte darstellen. 
 
In Abbildung 82 ist der Einfluss von verschiedenen grenzflächenaktiven 
Substanzen auf die Leimung und Leimungsmittelretention dargestellt. Die 
beiden Fettalkohole sowie der Fettsäureester zeigen nur einen sehr geringen 
Einfluss auf die Leimungswirkung, während bei der Silikondispersion und dem 
Stearylamid bereits ein deutlicherer Leimungsrückgang erkennbar ist. Einen 
sehr negativen Effekt haben die beiden Produkte Fettsäureethoxylat und 
Fettsäurepolyether. Dies lässt sich dadurch erklären, dass diese beiden 
Substanzen einen deutlich hydrophoberen Charakter als die Entlüfter 
(Fettalkohole und Silikondispersion) haben. Dadurch lagern sie sich bevorzugt 
an das hydrophobe Leimungsmittel an und erzeugen Fehlstellen mit 
verminderter Hydrophobie. Weiterhin fällt auf, dass alle grenzflächenaktiven 
Substanzen keinerlei Einfluss auf die Retention des ASA haben. Somit ist der 
Effekt der Leimungsschädigung von grenzflächenaktiven Substanzen eher ein 
Problem am fertigen Papier (nach der Trocknung) als bereits bei der 
Blattbildung (Retention).  
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Abbildung 82: Einfluss von Entschäumern und Entlüftern auf Leimung und Retention 
 
3.3.7 Einflüsse unterschiedlicher Schutzkolloide 
Wie bei den vorherigen Untersuchungen gezeigt werden konnte, hat die Art des 
Schutzkolloides einen entscheidenden Einfluss auf die Emulgierung und 
Stabilität des ASA. Bisher wurde aber noch nicht untersucht, welchen Einfluss 
das verwendete Schutzkolloid auf die letztendliche Leimungswirkung hat. Dazu 
wurde das ASA mit sechs unterschiedlichen Schutzkolloiden emulgiert und 
anschließend ohne weitere Retentionsadditive für die Blattbildung verwendet. 
Da die Partikelgröße einen signifikanten Einfluss auf die Leimungswirkung hat, 
betrug der mittlere Partikeldurchmesser bei allen Emulsionen ca. 1 µm und 
wurde durch unterschiedliche Emulgierzeiten eingestellt. Weil in diesem 
Vergleich durch die unterschiedlichen Schutzkolloide starke Unterschiede in der 
Leimungswirkung auftreten können, wurde der Versuch mit drei verschiedenen 
ASA-Dosierungen (0,05, 0,10 und 0,15 %) durchgeführt. In Abbildung 83 ist zu 
sehen, dass die Leimungswirkung sehr stark vom verwendeten Schutzkolloid 
abhängt. Die besten Leimungswerte können durch die beiden Stärken erreicht 
werden (T60-Werte von 30 - 35 s). Auch das PAE und das PAM zeigen noch 
ohne Füllstoff 
Dosierung 0,2 % 
0,15 % ASA 
0,03 % PAM 
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vergleichsweise gute Leimungsergebnisse mit T60-Werten um 25 s bei einer 
ASA-Dosierung von 0,15 %. Beim Polyamin und insbesondere beim  
Poly-DADMAC ist selbst durch eine hohe Zugabemenge von 0,15 % ASA nur 
eine sehr schwache Hydrophobierung zu erzielen, obwohl die Retention des 
Leimungsmittels in einem ähnlichen Bereich wie bei den beiden Stärken liegt.  
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 Menge an ASA nach Extraktion mit Methanol [mg/g] 
Art Stärke I Stärke II PAE Polyamin P-DADMAC PAM 
0,05 % ASA 0,08 0,01 0,18 0,15 0,16 0,08 
0,10 % ASA 0,12 0,16 0,28 0,14 0,23 0,04 
0,15 % ASA 0,29 0,33 0,58 0,27 0,29 0,28 
Abbildung 83: Einfluss des Schutzkolloides auf Leimung und Retention 
 
Dies bedeutet, dass unabhängig von der Retention des ASA durch die Stärken 
eine deutlich bessere Unterstützung der Leimungswirkung erreicht werden 
kann. Die beste Retention kann durch PAM als Schutzkolloid erreicht werden, 
was auf das hohe Molekulargewicht dieses Polymers zurückzuführen ist. 
Obwohl die ASA-Konzentration im Papier beim PAM am größten ist, wird aber 
trotzdem nicht die Leimungswirkung der Stärken erreicht. Eine mögliche 
Erklärung für die höhere Leimungswirkung beim Einsatz von Stärken könnte 
ohne Füllstoff 
D50 ~ 1,0 µm 
Polymer : ASA 0,2:1 
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darin liegen, dass diese in ihrer Struktur der Cellulose sehr ähnlich sind. 
Einerseits kann dadurch eine sehr gute Verankerung und Fixierung der 
Leimungsmittel erreicht werden. Andererseits können die reaktiven Gruppen 
der Leimungsmittel in Wechselwirkungen mit den OH-Gruppen der Stärke 
treten. Dies muss nicht zwingend eine kovalente Bindung sein, sondern könnte, 
wie von Zhmud et al. [99] beschrieben, auch über Wasserstoffbrücken-
bindungen geschehen. Erstaunlich ist, dass mit PAE als Schutzkolloid noch 
vergleichsweise gute Leimungsergebnisse erreicht werden, obwohl die 
Retention mit Abstand am niedrigsten ist. Dies lässt auf eine sehr starke 
Promoterwirkung des PAE schließen, die von Isogai [44] auch für AKD 
festgestellt wurde. Bestätigt wird die starke Promoterwirkung des PAE-Harzes 
durch den höchsten Anteil an nicht extrahierbarem ASA in der Tabelle unter der 
Abbildung. Dieser liegt (bei einer Einsatzmenge von 0,15 % ASA) mit  
ca. 0,06 % deutlich höher als bei allen anderen Schutzkolloiden, wo er nur ca. 
0,03 % beträgt. 
 
Um den Einfluss der kationischen Ladung des Schutzkolloides auf die 
Leimungswirkung zu studieren, wurde ein Versuch mit fünf unterschiedlichen 
Stärken durchgeführt. Dazu wurde die in dieser Arbeit verwendete Flüssigstärke 
mit vier weiteren Stärken verglichen, die sich im Wesentlichen in Bezug auf ihre 
kationische Ladung unterscheiden. Die Kennwerte der Stärken sind in Tabelle 
11 wiedergegeben. Es ist zu erkennen, dass durch die verschiedenen Stärken 
eine gute Abstufung in der kationischen Ladung zwischen 0,6 meq/g bis  
1,4 meq/g vorhanden ist. Die höhere kationische Ladung der Maisstärke im 
Vergleich zur Kartoffelstärke (bei gleichem DS) lässt sich durch die 
Anwesenheit von Begleitstoffen in der Maisstärke (Lipide, Phosphatide, 
Proteine) und dadurch höherem Proteinstickstoffgehalt erklären [168]. 
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Tabelle 11: Unterschiedliche Stärken für die ASA-Leimung 
Stärke DS Nges [%] Ladungsdichte [meq/g] 
Flüssigstärke 0,16 1,2 1,2 
Kartoffelstärke 1 0,06 0,53 0,63 
Kartoffelstärke 2 0,12 1,07 1,02 
Maisstärke 1 0,06 0,67 0,87 
Maisstärke 2 0,12 1,22 1,38 
 
Abbildung 84 zeigt die Leimungsergebnisse der verschiedenen Stärken. Bei der 
Leimungswirkung sowie bei der ASA-Retention ist eine gute Korrelation zur 
kationischen Ladung zu erkennen. Stärken mit einer höheren kationischen 
Ladung zeigen dabei bessere Leimungswerte und Retentionen als Stärken mit 
einer niedrigen kationischen Ladung. Weiterhin fällt auf, dass die Maisstärken 
deutlich bessere Ergebnisse zeigen als die Kartoffelstärken, was einerseits auf 
den höheren Stickstoffgehalt zurückzuführen ist. Anderseits wäre es denkbar, 
dass strukturelle Unterschiede der Stärken für den positiveren Einfluss der 
Maisstärke gegenüber der Kartoffelstärke verantwortlich sind.  
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Abbildung 84: Einfluss von unterschiedlichen Stärketypen auf Leimung und Retention 
ohne Füllstoff 
D50 ~ 1,0 µm 
Stärke : ASA 0,2:1 
0,15 % ASA 
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In Abbildung 85 ist der Einfluss von weiteren Emulgieradditiven auf die ASA-
Leimung dargestellt. Zum Vergleich wurden in diesem Versuch wieder die 
beiden Standard Stärken verwendet. Wenn keine weiteren Retentionsadditive 
verwendet werden, ist es nicht möglich, mit den anionischen Additiven CMC, 
Bentonit und Silikasol eine Hydrophobierung zu erzielen. Aufgrund der 
anionischen Ladung zeigen diese eine geringere Affinität zur ebenfalls negativ 
geladenen Cellulosefaser. Dies wird eindeutig durch die ASA-Mengen im Papier 
gezeigt, die sehr nah an 0 % liegen. Wird aber ein kationisches Polymer (PAM) 
als Retentionsmittel eingesetzt, können die anionisch emulgierten ASA-Teilchen 
an die Cellulose fixiert und auf dem Sieb zurückgehalten werden. Durch die 
höhere Retention des ASA können natürlich auch deutlich bessere 
Leimungswerte erreicht werden, die annähernd auf dem Niveau der beiden 
Stärken liegen. Dieser Versuch zeigt, wie wichtig eine gute Retention des 
Leimungsmittels ist. Dabei ist es natürlich von Vorteil, wenn das Leimungsmittel 
bereits von sich aus eine hohe „Eigenretention“ aufweist.  
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Abbildung 85: Einfluss alternativer Produkte auf Leimung und Retention 
ohne Füllstoff 
D50 ~ 1,0 µm 
Additiv : ASA 0,2:1 
0,15 % ASA 
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3.4 Mechanistische Untersuchungen zur Leimung 
3.4.1 Bindung zur Cellulose und Rolle des hydrolisierten ASA und AKD 
Wie im theoretischen Teil dargestellt, besteht in der Literatur immer noch 
Unklarheit darüber, ob die sog. reaktiven Leimungsmittel wie ASA und AKD 
wirklich eine Bindung mit der Cellulose eingehen und wie groß dieser Anteil ist. 
Fest steht, dass es diese Bindung prinzipiell gibt [19-21, 24], aber es ist noch 
unklar, ob sie bei den Bedingungen der Papierherstellung wirklich in relevanten 
Mengen zustande kommt. Zudem gibt es oft widersprüchliche Aussagen 
darüber, ob der nicht kovalent an die Cellulose gebundene und damit 
hydrolisierte Anteil des Leimungsmittels zur Hydrophobierung des Papiers 
beiträgt oder nicht.  
 
Zwar ist es durch die NIR-Spektroskopie nicht direkt möglich, zwischen 
gebundenem und ungebundenem ASA zu unterscheiden, aber durch eine 
Extraktion und erneute Bestimmung des verbliebenen Anteils an ASA kann man 
diesen Anteil indirekt bestimmen. Alle existierenden Methoden bewerten den 
nicht extrahierbaren (gebundenen) Anteil des Leimungsmittels durch 
Bestimmung der Menge an Leimungsmittel im Extrakt. Dies kann mitunter sehr 
zeitaufwendig sein, da oft Schritte wie Eindampfung, Hydrolyse oder 
Derivatisierung nötig sind (für HPLC oder GC/MS). Durch die NIR-
Spektroskopie ist es möglich, den Anteil des gebundenen ASA direkt am Papier 
zu bestimmen, indem die NIR-Bestimmung vor und nach der Extraktion 
durchgeführt wird.  
In Abbildung 86 ist der extrahierbare Anteil an ASA (besser ASA*) in 
Abhängigkeit des verwendeten Lösemittels dargestellt. Es ist erkennbar, dass 
es nicht möglich ist, ASA mit unpolaren Lösungsmitteln wie beispielsweise 
Hexan zu extrahieren. Die besten Extraktionsausbeuten werden mit polaren 
Lösungsmitteln wie Aceton oder Methanol erzielt. Allerdings ist das 
Hauptproblem bei der ASA-Extraktion im Vergleich zu AKD, dass die Ca-Salze 
des ASA (Ca-Succinate) sehr schwierig zu extrahieren sind. Dies wird deutlich, 
wenn man die Proben mit zusätzlichem Calciumcarbonat (20 % PCC) 
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betrachtet. Hier wird bei allen Lösungsmitteln stets weniger extrahiert als ohne 
Füllstoff. Die Calciumsalze des ASA können nur im sauren pH-Bereich 
extrahiert werden. Die saure Extraktion wurde in Anlehnung an [57] mit saurem 
Aceton durchgeführt. Allerdings war die verdünnte Salzsäure (0,5 ml 10 M HCl 
in 100 ml Aceton) trotzdem noch relativ aggressiv und verursachte eine 
Veränderung der Papiermatrix, die eine gewisse Unsicherheit bei der NIR-
Bestimmung entstehen lässt. Dies erklärt zudem, warum bei saurem Aceton die 
Werte für das extrahierte ASA leicht über 100 % liegen. Hier könnten noch 
Optimierungen bezüglich einer schonenden sauren Extraktion vorgenommen 
werden. Aber bereits diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass der Anteil an 
tatsächlich kovalent gebundenem ASA vergleichsweise gering ist, da keines der 
verwendeten Lösungsmittel in der Lage ist, Esterbindungen aufzubrechen. Nur 
bei saurem Aceton lässt sich nicht ganz ausschließen, dass hier durch 
Hydrolyse bereits Esterbindungen gespalten werden. In einer aktuellen 
Dissertation zum Thema Extraktion von Leimungsmitteln wurde allerdings 
ebenfalls Aceton + HCl als bestes Extraktionsmittel für ungebundenes ASA 
dargestellt, ohne dabei Esterbindungen zu spalten [59]. Weiterhin muss 
angemerkt werden, dass auch die Proben ohne Füllstoff Ca-Salze des 
hydrolisierten ASA enthalten. Dies ist durch das für die Blattbildung verwendete 
Trinkwasser begründet, welches gelöste Calciumionen (~ 100 ppm Ca2+ oder 
15 °dH) enthält. Somit ist beispielsweise bei Methanol ohne Füllstoff von einem 
noch höheren extrahierbaren Anteil als 76 % auszugehen, da hier sicherlich 
noch Ca-Salze der ASA-Säure vorhanden sind. 
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Abbildung 86: Anteil des extrahierbaren ASA in Abhängigkeit vom Lösemittel 
 
Für AKD sind die Ergebnisse der Extraktion etwas eindeutiger. Die Rangfolge 
der Lösemittel, die für die Extraktion von AKD geeignet sind, ist ähnlich wie bei 
ASA. Allerdings kann hier in Anwesenheit von Calciumcarbonat mehr AKD 
extrahiert werden als ohne Füllstoff. Dies lässt darauf schließen, dass die 
Hydrolyseprodukte des AKD (Ketone) keine schwerlöslichen Ca-Salze bilden. 
Mit reinem Methanol lassen sich hier bereits nahezu 100 % des AKD 
extrahieren, wenn Calciumcarbonat vorhanden ist. Dies würde bedeuten, dass 
in diesem Fall keine Esterbindungen zwischen der Cellulose und dem 
Leimungsmittel vorhanden sind. Zurückzuführen ist dies auf das PCC, welches 
durch seine hohe spezifische Oberfläche einen großen Teil der eingesetzten 
AKD-Menge adsorbiert bzw. dessen Hydrolyse zum Keton beschleunigt. Dieser 
Mechanismus wurde 1994 durch Bottorff [19] beschrieben. Ohne PCC verbleibt 
allerdings bei Methanol ein Anteil von ca. 15 %, der nicht extrahierbar ist. Dies 
bedeutet, dass in diesem Fall ca. 0,03 % AKD kovalent an die Cellulose 
gebunden ist. Dieser Wert deckt sich mit den Untersuchungen von Odberg et al. 
[21]. 
 
Veränderung der 
Papiermatrix! 
0,2 % ASA 
0,03 % PAM 
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Abbildung 87: Anteil des extrahierbaren AKD in Abhängigkeit vom Lösemittel [169] 
 
Weiterhin geben die Ergebnisse einen Hinweis darauf, dass auch ungebundene 
Leimungsmittel zur Hydrophobierung der Papiere beitragen, da alle Papiere 
gute Leimungswerte (Max-Wert von 2,5 – 3 Sekunden) vor der Extraktion 
gezeigt haben. Um diese Annahme zu bestätigen, wurde nach der Extraktion 
mit den verschiedenen Lösemitteln noch einmal die Leimungswirkung der 
Papierproben bestimmt und gegen den Anteil an extrahiertem ASA aufgetragen 
(Abbildung 88). Es ist zu erkennen, dass es eine gute Korrelation zwischen der 
Leimungswirkung und dem extrahierten ASA-Anteil gibt. Das bedeutet, dass 
ungebundenes bzw. hydrolisiertes ASA deutlich zur Hydrophobierung des 
Papiers beiträgt und dass die Ausbildung einer kovalenten Bindung nicht die 
einzige Möglichkeit darstellt, um eine gute Leimung zu erhalten. Ähnliche 
Korrelationen wurden auch für AKD gefunden [169]. Von den verwendeten 
Lösemitteln ist nur das BF3-Methanol durch Umesterung zum löslichen 
Methylester in der Lage, signifikant Esterbindungen zu spalten. Daher kann nur 
ein vergleichsweise kleiner Unterschied in der Leimungswirkung (verglichen mit 
saurem Aceton) durch die Extraktion von kovalent gebundenem ASA erklärt 
werden.  
0,2 % AKD 
0,03 % PAM 
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Abbildung 88: Zusammenhang zwischen Max-Wert und extrahiertem ASA ohne Füllstoff 
 
In einem weiteren Versuch wurde untersucht, welchen Einfluss das ASA hat, 
wenn es bereits bei der Blattbildung in hydrolisierter Form vorliegt. Dazu 
wurden Papiere mit unterschiedlichen Anteilen an hydrolisiertem ASA 
hergestellt. In Abbildung 89 ist zu sehen, dass die Leimungswirkung deutlich mit 
einem höheren Anteil an hydrolisiertem ASA abnimmt und in diesem Fall das 
hydrolisierte ASA nicht zur Hydrophobierung beiträgt. Dieser negative Einfluss 
ist unabhängig von der Retention des ASA, da bei allen Papieren die ASA-
Konzentration auf einem nahezu identischen Niveau von ca. 0,15 % liegt. 
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Abbildung 89: Einfluss von hydrolisiertem ASA bei der Blattbildung 
 
Der Grund der abnehmenden Leimungswirkung liegt vielmehr in der 
spezifischen Oberfläche der hydrolisierten ASA-Teilchen. Diese neigen dazu, 
sehr stark zu agglomerieren, was eindeutig in Abbildung 90 zu sehen ist. Bei 
der nicht hydrolisierten ASA-Emulsion ist eine enge Partikelgrößenverteilung 
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 1 µm zu erkennen. Bei der 
vollständig hydrolisierten ASA-Emulsion sind weitere Peaks bei 70 – 80 µm und 
sogar 400 – 500 µm zu sehen, was auf eine sehr starke Agglomeration der 
hydrolisierten ASA-Teilchen schließen lässt. Mit so großen ASA-Partikeln ist es 
nicht mehr möglich, eine Hydrophobierung zu erzielen.  
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Abbildung 90: Partikelgrößenverteilungen von ASA und hydrolisiertem ASA 
 
Da jedoch im vorherigen Versuch gezeigt wurde, dass hydrolisiertes ASA (im 
Papier) zur Hydrophobierung beitragen kann, würde dies bedeuten, dass es für 
die Leimungswirkung entscheidend ist, dass das ASA bis zu einem kritischen 
Punkt, der voraussichtlich in der Endphase der Trocknung liegt, in seiner 
aktiven, unhydrolisierten Form vorliegen sollte. 
 
In einem letzten Versuch zu dieser Thematik (Abbildung 91) wurde das ASA 
erst extrahiert und anschließend dem Papier wieder zur Blattbildung 
zugegeben. Vor der Extraktion ist das Papier sehr stark geleimt (T60-Wert von 
60 s und Max-Wert von 3,7 s) und hat einen ASA-Gehalt von 0,25 %. Durch die 
Extraktion mit Methanol wurde ca. 75 % des ASA extrahiert. Trotz der geringen 
Menge an ASA im extrahierten Papier (0,06 %) ist noch eine relativ gute 
Tiefenhydrophobie mit einem T60-Wert von ca. 40 Sekunden vorhanden. Die 
Oberflächenhydrophobie (Max-Wert) nimmt allerdings deutlich ab, was 
wiederum zeigt, dass ungebundenes (hydrolisiertes) ASA deutlich zur 
Leimungswirkung beitragen kann. Wird aber der extrahierte Anteil an ASA 
wiederum zur Blattbildung verwendet, kann damit keinerlei Leimungswirkung 
erzielt werden. Es ist zu sehen, dass die Massebilanz des ASA sehr gut 
aufgeht. Die Summe der ASA-Menge nach der Extraktion und des Blattes „mit 
Extrakt geleimt“ entspricht in etwa der Menge an ASA vor der Extraktion. Eine 
Korrelation zur Leimungswirkung gibt es jedoch überhaupt nicht.  
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— hydrolisiert 
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Abbildung 91: Einfluss von extrahiertem ASA 
 
Dies bedeutet, dass die zuvor gestellte Frage zur Leimungswirkung des 
hydrolisierten ASA nicht mit „Ja“ oder „Nein“ beantwortet werden kann. Es 
scheint von der Beschaffenheit des Leimungsmittels bei der Blattbildung und 
Trocknung abhängig zu sein, ob ungebundene bzw. hydrolisierte 
Leimungsmittel zur Leimung beitragen oder nicht. Fest steht, dass die 
Leimungswirkung von ASA-geleimten Papieren vorwiegend durch hydrolisiertes 
ASA zustande kommt. Andererseits sollte es bei der Papierherstellung solange 
wie möglich in seiner aktiven Form vorliegen, um eine optimale Verteilung zu 
erreichen und eine Agglomeration der ASA-Teilchen zu verhindern. 
Eine weitere neue und durchaus plausible Erklärung für dieses „Phänomen“ 
könnte zudem in der Ausrichtung des Leimungsmittels liegen. Hat das 
hydrolisierte ASA oder AKD im Papier eine gute Verankerung und Orientierung 
der hydrophoben Enden nach außen, so kann unabhängig von einer kovalenten 
Bindung zur Cellulose eine gute Leimungswirkung erzeugt werden. Orientiert 
sich das Leimungsmittel jedoch mit dem hydrophilen Ende nach außen, so kann 
es deutlich besser von wässrigen Flüssigkeiten benetzt werden, und die 
Leimungswirkung geht verloren. In Abbildung 92 wird ein Modell zur Rolle des 
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hydrolisierten ASA vorgeschlagen, welches genauso auch für AKD gelten 
könnte. 
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Abbildung 92: Modell zur Rolle des hydrolisierten ASA bei der Leimung (Orientierung) 
 
Zudem wäre es denkbar, dass die hydrolisierten ASA- oder AKD-Moleküle 
untereinander reagieren bzw. agglomerieren. Die Leimungsmittel agglomerieren 
unter Zusammenführung der hydrophoben Enden, so dass ebenfalls die 
hydrophilen Gruppen nach außen ragen und die Benetzbarkeit erhöhen. Daher 
scheint es prinzipiell von Vorteil zu sein, wenn sich eine kovalente Bindung 
ausbildet, da so sichergestellt ist, dass das Leimungsmittel die richtige 
Ausrichtung hat. Zusätzlich könnte das gebundene ASA / AKD als eine Art 
„Orientierungshilfe“ für ungebundenes Leimungsmittel fungieren. 
 
Mit dem Modell der Orientierung könnten sich zudem weitere Einflüsse auf die 
Wirksamkeit von Leimungsmitteln erklären lassen. Ein Beispiel wäre die 
verbesserte Leimungswirkung beim Einsatz von Aluminiumverbindungen oder 
kationischer Stärke (siehe 3.3.5). Dieser Effekt ist oft unabhängig von der 
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Retention des Leimungsmittels und könnte dadurch erklärt werden, dass das 
Leimungsmittel bzw. dessen Hydrolyseprodukt über Al-Brücken an die Faser 
fixiert und dadurch richtig ausgerichtet wird. Ein ähnlicher Effekt könnte für 
Calcium möglich sein, was die Leimungswirkung von hydrolisiertem ASA bei 
ausreichender Anwesenheit von gelösten Ca-Ionen in den Untersuchungen von 
Wasser et al. [89] erklären würde.  
 
3.4.2 Migration von ASA – Studie an einer Versuchspapiermaschine 
Nachdem durch die vorherigen Untersuchungen gezeigt wurde, dass ein 
Großteil der ASA-Menge im Papier nicht kovalent an die Cellulose gebunden 
ist, ist es naheliegend, sich mit der Mobilität dieser ungebundenen Fraktion zu 
beschäftigen.  
 
Um zu überprüfen, inwiefern sich die NIR-Analytik von ASA auf andere Papiere 
übertragen lässt, sowie eine praxisnähere Simulation der Migration durchführen 
zu können, wurde entschieden, die Untersuchungen an einer Versuchs-
papiermaschine (VPM) durchzuführen. Als Vorarbeit war es daher nötig, 
zunächst eine NIR-Methode für die Papiere der VPM zu erstellen. Dazu wurden 
leimungsmittelfreie Papiere auf der VPM produziert, die das Flächengewicht (60 
- 100 g/m2) und den Füllstoffgehalt (0 - 20 %) der später zu analysierenden 
Proben abdecken. Das ASA wurde wiederum mit Hilfe einer Laborleimpresse in 
unterschiedlichen Konzentrationen auf die leimungsmittelfreien Papierproben 
aufgetragen (siehe 4.3.2). Die Ergebnisse der NIR-Kalibrierung sind in 
Abbildung 93 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass für die VPM-Papiere eine 
robuste Rang 4 Methode mit einem akzeptablen Methodenfehler (RMSEP) von 
± 0,019 % erstellt werden konnte. 
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Vorhersage vs. Wahr / ASA Konzentration [%] / Kreuzvalidierung
Rang: 4     R2 = 96.61     RMSECV = 0.019     Bias: -0.00093     RPD: 5.43
Offset: 0.003     Steigung: 0.969     Erste Ableitung + MSC
 
Abbildung 93: ASA-Methode für VPM-Papiere 
 
Der gedankliche Ansatz zu den Migrationsuntersuchungen war, die mögliche 
Wanderung von ASA aus geleimten Papieren in leimungsmittelfreie Papiere zu 
untersuchen. Dazu wurde ein „Duplex-Papier“ hergestellt, bei dem ein Deckblatt 
(leimungsmittelfrei) an verschiedenen Stellen der VPM mit dem Basispapier 
(geleimt mit 0,2 % ASA) zusammengeführt wurde. Anschließend wurde, in 
Abhängigkeit von verschiedenen Lagerbedingungen, wie Temperatur und 
Feuchtegehalt, untersucht, wie viel ASA vom geleimten Basispapier in das 
ungeleimte Deckblatt migriert ist. Der gesamte Versuchsplan ist in Tabelle 12 
wiedergegeben.  
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Tabelle 12: Versuchsplan zur Migration von ASA 
 Basispapier   100 g/m2 holzfrei (0,2 % ASA) 
- Füllstoff   ohne (A) / 20 % GCC (B) 
- Feuchte   4 - 5 % / 9 - 10 %   
 Deckpapier    60 g/m2 holzfrei (ungeleimt) 
- Füllstoff   ohne (A) / 20 % GCC (B) 
- Einlegestelle  vor TG / nach TG 
 Lagerbedingungen  2 Wochen, Tambour versiegelt (23 °C / 60 °C) 
 Prüfung   Cobb, Randwinkel, Ultraschall, NIR, Extraktion 
 
In Abbildung 94 sind das Fließschema der VPM sowie die Dosierstellen der 
Additive dargestellt. Der Füllstoff (GCC) wurde im Dickstoffbereich bei einer 
Stoffdichte von 1,5 % zugegeben. Das ASA und das Retentionssystem (kat. 
Stärke + Silikasol) wurden im Dünnstoffbereich bei 0,4 % Stoffdichte dosiert. 
Weitere Daten der VPM sind dem Anhang zu entnehmen (siehe 8.2). 
 
 
Abbildung 94: Fließschema Versuchspapiermaschine 
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Abbildung 95 zeigt den ASA-Gehalt der ungeleimten Deckblätter in 
Abhängigkeit der Einlegestellen und verschiedenen Lagerbedingungen. Es ist 
zu sehen, dass insbesondere der Feuchtegehalt des geleimten Basispapiers 
einen entscheidenden Faktor für die Migration des ASA in das ungeleimte 
Deckblatt darstellt. Bei hohen Feuchten von 9 - 10 % migriert deutlich mehr 
ASA in das Deckblatt als bei niedrigen Feuchten von 4 - 5 %. Der höchste 
Anteil beträgt bei Einlage vor der Trockenpartie und Lagerung für 13 Tage bei 
60 °C sogar bis zu 1 mg/g, also 50 % der ASA-Einsatzmenge von 0,2 %. Durch 
höhere Lagertemperaturen migriert ebenfalls mehr ASA ins Deckblatt, wobei 
dieser Einfluss nicht so entscheidend wie der des Feuchtegehaltes ist. Dies ist 
daran zu erkennen, dass bei 60 °C und Einlage nach der Trockenpartie bei 
niedrigen Feuchten nahezu kein Übergang von ASA stattfindet. Die Feuchte 
scheint somit ein entscheidender Faktor für die Mobilität des ASA im Papier zu 
sein. Wie zu erwarten war, geht bei Einlage des Deckblattes vor der 
Trockenpartie mehr ASA über als bei Einlage kurz vor der Aufwicklung, wo das 
Basispapier bereits trocken ist. Dies lässt sich dadurch erklären, dass bei 
Einlage vor der Trocknung ein Feuchtigkeitsaustausch zwischen den beiden 
Papieren stattfinden kann. Vor der Trocknung hat das Basispapier noch einen 
Feuchtegehalt von ca. 60 %, was bedeutet, dass in diesem Fall sogar noch 
ASA-Emulsion ins Deckblatt übergehen kann. Weiterhin durchlaufen beide 
Papiere zusammen die Trockenpartie, wo bei Temperaturen von bis zu 110 °C 
die Wanderung des ASA ins das Deckblatt verstärkt wird. Der Anteil an ASA, 
der bereits in der VPM ins Deckblatt migriert, konnte durch die Trennung der 
beiden Papiere direkt nach der VPM bestimmt werden (blaue Balken). Dieser 
beträgt ca. 0,2 mg/g bei 4 - 5 % Feuchte und 0,4 mg/g bei 9 - 10 % Feuchte. 
Aber auch bei Einlage des Deckblattes kurz vor der Aufrollung migriert bei 
entsprechender Feuchte von 9 - 10 % noch ein bedeutsamer Anteil an ASA in 
das Deckblatt. Dieser beträgt ca. 0,2 mg/g bei anschließender Lagerung mit 
23°C und ca. 0,6 mg/g bei Lagerung mit 60 °C. 
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Abbildung 95: Einfluss von Feuchte und Lagerung auf die Migration von ASA (ohne GCC) 
 
Bei den Untersuchungen konnte kein entscheidender Einfluss des Füllstoffes 
(GCC) auf das Migrationsverhalten festgestellt werden. Die Werte und 
Tendenzen sind denen ohne Füllstoff sehr ähnlich. Daher wird an dieser Stelle 
auf die Darstellung der Ergebnisse in Abhängigkeit des Füllstoffs verzichtet.  
 
Um zu überprüfen, ob bei entsprechender Migration ins Deckblatt ein gewisser 
Anteil an ASA im Basispapier fehlt, wurden die ASA-Gehalte der Basispapiere 
vermessen (Abbildung 96). Dieser Zusammenhang stellt sich allerdings genau 
umgekehrt als erwartet dar. Bei hoher Migration ist mehr ASA im Basispapier 
wiederzufinden als bei niedriger Migration. Dies scheint auf den ersten Blick 
verwunderlich, ist aber aufgrund des Messverfahrens zu erklären. Bei 
verstärkter Mobilität der ungebundenen ASA-Fraktion wandert diese bevorzugt 
an die Papieroberflächen (Minimierung der Grenzflächenenergie zwischen der 
Cellulose und Luft). Durch spektroskopische Verfahren, wie es die NIRS 
darstellt, fällt die Konzentration von Substanzen an der Papieroberfläche stärker 
ins Messergebnis ein, als wenn diese gleichmäßig in z-Richtung verteilt wären. 
4 - 5 % Feuchte 9 - 10 % Feuchte 
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Ein linearer Gradient der ASA-Verteilung in z-Richtung führt durch Mittelung von 
Ober- und Unterseite zu keinem „falschen“ Ergebnis. Eine Anreicherung an 
beiden Papieroberflächen dagegen schon. Dieses Problem würde sich auch 
durch eine reine Transmissionsmessung nicht vermeiden lassen, da die 
Energie des eingestrahlten Lichtes stets über den Querschnitt des Papiers 
abnimmt. Möglich wäre es allerdings, diesen Einfluss in die NIR-Kalibration zu 
integrieren, indem man die Papiere vor der Kalibration bewusst bei höheren 
Temperaturen und Feuchten lagert, um eine Anreicherung an der Oberfläche zu 
provozieren. Festzuhalten bleibt, dass es sich hierbei nicht um einen „Fehler“ 
oder eine „Messungenauigkeit“ der NIR-Methode handelt sondern lediglich um 
einen Parameter, der nicht einkalibriert wurde bzw. werden sollte, da das ASA 
in der Regel recht gleichmäßig über den Querschnitt verteilt ist. 
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Abbildung 96: ASA-Gehalt der Basispapiere bei 60 °C Lagerung für 2 Wochen 
 
Zwar konnte durch diesen Versuch keine Massebilanz des ASA erstellt werden, 
aber es wurde indirekt gezeigt, dass das ASA bei gewisser Mobilität an die 
Papieroberfläche wandert. Dieser wesentlich interessantere Aspekt könnte 
4 - 5 % Feuchte 9 - 10 % Feuchte 
1,79 mg/g 
1,52 mg/g 
2,04 mg/g 
2,32 mg/g 
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beispielsweise in Verbindung mit dem erstellten Modell der Orientierung 
(Abbildung 92) eine plausible Erklärung für das oft nur sehr schwierig zu 
erklärende Phänomen der Leimungsreversion darstellen. Dazu wurde in 
Abbildung 97 die Leimungswirkung der Basispapiere gemessen. Es ist zu 
sehen, dass eine höhere Mobilität des ASA tendenziell eine geringere 
Leimungswirkung der Basispapiere verursacht. Im Vergleich zur zweiwöchigen 
Lagerung bei 23 °C und 4 - 5 % Feuchte haben sich die Leimungswerte bei 
60°C und 9 - 10 % Feuchte mehr als halbiert. Dieser Rückgang der 
Leimungswirkung könnte, wie bereits angedeutet, durch die Wanderung von 
hydrolisiertem ASA an die Papieroberfläche in Kombination mit ungünstiger 
Orientierung entstehen. Da hydrolisiertes ASA grenzflächenaktiv ist, wäre es 
plausibel, dass es an der Papieroberfläche auch grenzflächenaktiv wirken kann. 
Dies würde bedeuten, dass es sich in die hydrophobe Grenzfläche des 
Leimungsmittels einlagern (siehe 2.2.4.5) und die vorhandene Leimungs-
wirkung reduzieren kann, wenn der hydrophile Teil (Carboxylgruppen) von der 
Cellulose wegorientiert ist. Anders ausgedrückt kann ASA, welches eigentlich 
zur Hydrophobierung des Papiers eingesetzt wird, genau den gegenteiligen 
Effekt hervorrufen, wenn es im Papier eine ungünstige Ausrichtung annimmt. 
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Abbildung 97: Leimung der Basispapiere bei Lagerung für 2 Wochen 
 
Da beträchtliche Mengen an ASA in das ungeleimte Deckblatt übergegangen 
sind, ist es interessant, sich die Leimungswirkung dieser Deckpapiere 
anzusehen. Diese ist in Abbildung 98 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der 
in das Deckblatt migrierte ASA-Anteil (teilweise bis zu 0,1 %) keinerlei 
Leimungswirkung zeigt. Alle Deckblätter zeigen mit einem T60-Wert von unter 1 
Sekunde ein nahezu ungeleimtes Verhalten. Würde man einem holzfreien 
Papier ohne Füllstoff 0,1 % ASA bei der Blattbildung zugeben, könnte man 
damit eine gute Hydrophobierung (T60-Wert von ca. 30 sec) erreichen. Dieser 
Versuch zeigt, dass die reine Anwesenheit von ASA noch kein ausreichendes 
Kriterium für eine gute Hydrophobierung ist. Zudem lässt sich vermuten, dass 
es sich bei der wandernden Spezies vorwiegend um hydrolisiertes ASA handelt, 
da intaktes ASA durchaus noch eine Hydrophobierung hätte erzeugen können. 
Wiederum lässt sich hier mit Orientierung argumentieren. Es ist zwar mit 0,06 
bis 0,1 % ausreichend ASA im Papier, allerdings kann dieses aufgrund der 
schlechten Verankerung und Ausrichtung keine Leimungswirkung entfalten. 
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Abbildung 98: Leimungswirkung der Deckblätter bei 60 °C Lagerung 
 
Aufgrund des großen Anteils an migriertem ASA wurde überprüft, ob es möglich 
ist, diesen Anteil wieder leimungswirksam zu machen. Dazu wurde ein 
Deckblatt mit einem hohen Anteil an migriertem ASA (ca. 1 mg/g) 
unterschiedlichen Behandlungen unterzogen. Es wurde eine 40-stündige 
Feuchtwärmebehandlung (bei 85 °C und 65 % rel. LF) sowie Behandlungen im 
Trockenschrank bei 110 °C für 20 min bzw. 2 Stunden durchgeführt. Weiterhin 
wurde eine 1 %ige Aluminiumsulfatlösung über die Leimpresse auf das 
Deckblatt aufgetragen. In Abbildung 99 ist zu sehen, dass migriertes ASA durch 
Feuchte- und Temperaturbehandlung geringfügig zur Leimung aktiviert werden 
kann. Eine wesentlich höhere Leimungssteigerung ist allerdings beim Auftrag 
von Aluminiumsulfat zu erkennen, was erneut auf eine positive Beeinflussung 
der Orientierung von hydrolisiertem ASA zurückzuführen ist. Es wäre somit 
möglich, durch eine Nachbehandlung von schwach geleimten Papieren, eine 
deutliche Leimungssteigerung beim nachträglichen Auftrag von Aluminium-
verbindungen zu erreichen.  
 
A : ohne Füllstoff 
B : 20 % GCC 
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Abbildung 99: Nachbehandlung (Reaktivierung) von migriertem ASA 
 
Um einen weiteren Hinweis bezüglich der Art des migrierten ASA zu 
bekommen, wurde der extrahierbare Anteil mit Methanol gemessen. Hierbei ist 
zu sehen, dass man speziell bei der Migration nach der Trockenpartie einen 
relativ hohen Anteil an extrahierbarem ASA hat. Dies ist ein weiteres Indiz 
dafür, dass im trockenen Zustand vorwiegend die reine ASA-Säure migriert, 
wenn kein direkter Feuchtigkeitsübergang (wie vor der Trockenpartie) 
stattfinden kann. Die Salze des hydrolisierten ASA (vorwiegend Ca-Salze) 
wären zudem deutlich schwieriger zu extrahieren gewesen. 
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Abbildung 100: Extraktion von migriertem ASA aus dem Deckblatt 
 
Die Versuche zum Mechanismus der ASA-Leimung haben gezeigt, dass es 
durch sehr geringe Mengen an Leimungsmittel möglich ist, eine gute Leimung 
zu erreichen. Voraussetzung dafür ist, dass diese in optimaler Weise verteilt, 
orientiert und verankert sind. Zudem bedeuten große Mengen an 
Leimungsmittel nicht zwingend, dass eine gute Leimungswirkung erreicht wird. 
Einen Zusammenhang zwischen Leimungsmittelgehalt und Leimungswirkung 
kann, aber muss es somit nicht immer geben. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Charakterisierung der verwendeten Materialien 
4.1.1 Faserstoff 
Als Faserstoffsystem kam eine Mischung aus 80 % Eukalyptus-
Kurzfaserzellstoff (Aracruz) und 20 % Kiefern/Fichte-Langfaserzellstoff 
(Rosenthal ECF) zum Einsatz. Der Faserstoff wurde mit einem Energieeintrag 
von 150 KWh/t und einer spezifischen Mahlkantenbelastung von 1 Ws/m auf 
einen SR-Wert von 32 °SR (bestimmt nach DIN EN ISO 5267-1 [170]) 
gemahlen. Weitere Informationen zur Mahlung sind dem Anhang zu 
entnehmen. 
 
4.1.2 Füllstoffe 
Als Standard Füllstoff wurde ein präzipitiertes Calciumcarbonat (Omya Syncarb 
F0474 – GO 52 %) eingesetzt. Der Füllstoff hat eine spezifische Oberfläche von 
6,4 m2/g, einen mittleren Partikeldurchmesser von 1,83 µm und eine 
scalenohedische Teilchenform. Dieses Gesamtstoffmodell entspricht in seiner 
Zusammensetzung einem typischen System für Kopierpapier. Neben dem 
Standard PCC wurden für einen Versuch noch weitere Füllstoffe verwendet, 
dessen Kennwerte in folgender Tabelle angegeben sind.  
Tabelle 13: Kennwerte der verwendeten Füllstoffe 
Typ Handelsname Hersteller TG [%] Partikelgröße 
PCC Syncarb F0474 Omya 52 1,83 µm 
GCC Hydrocarb 60 GU Omya 65 1,35 µm 
PPH PPH 1075 ME Omya 50 0,64 µm 
Kaolin Capim SBF Imerys Minerals Feststoff 2,2 µm 
Talkum Finntalc P15 Mondo Minerals Feststoff 5,5 µm 
Titandioxid Cotiox KA-100 Cosmo Chemical Feststoff 0,35 µm 
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Die Füllstoffe wurden mit Hilfe eines Ultra-Turrax für 2 Minuten dispergiert und 
als 10%ige Slurrys angesetzt. 
 
4.1.3 Chemische Additive 
4.1.3.1 Alkenylbernsteinsäureanhydride (ASA) 
Als Standard ASA kam das Produkt SA 210 der Firma Eka zum Einsatz. Es 
handelt sich um ein reines C18-ASA mit einem Aktivgehalt von 100 %. Der 
Anhydridgehalt beträgt 2,72 meq/g und die Gardner-Farbzahl 10,1. Für die 
Verwendung musste das ölige ASA in eine Emulsion überführt werden (siehe 
4.2.1) und wurde anschließend auf eine Konzentration von 0,25 % verdünnt. 
 
Für einige Versuche wurden fünf weitere ASA-Typen der Firma Kemira 
verwendet, dessen Eigenschaften in nachfolgender Tabelle angegeben sind: 
 Tabelle 14: Weitere ASA-Typen 
 AS 1000   reines C18 ohne Emulgator 
 AS 2000  reines C18 mit Emulgator 
 AS 1200   C16 / C18 im Verhältnis 35 / 65 ohne Emulgator 
 AS 2200  C16 / C18 im Verhältnis 35 / 65 mit Emulgator 
 AS 3000  Low-shear C18-ASA (spezielles Emulgatorsystem) 
 
4.1.3.2 Alkylketendimer (AKD) 
Das verwendete AKD (Eka DR 28 XL) ist eine mit Ligninsulfonat und 
kationischer Stärke stabilisierte Dispersion mit einem Feststoffgehalt von  
23,42 % und einer Ladung von 0,1 meq/g. Die Homologenverteilung der 
eingesetzten Fettsäuren ist C16 / C18 im Verhältnis 35 / 65. Daraus resultieren 
die drei Ketendimere C16/C16, C16/C18 und C18/C18 in einem Verhältnis von 
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12:45:43. Für die Versuche wurde eine 0,25 %ige Stammlösung des AKD 
angesetzt.   
 
4.1.3.3 Kationische Stärken 
Als Stärke wurde eine kationische Kartoffelstärke (Hi-Cat 1216A der Firma 
Roquette) mit einem DS von 0,06, einem Stickstoffgehalt von 0,5 %, einer 
Ladungsdichte von 0,5 meq/g und einem Molekulargewicht von 40x106 g/mol 
verwendet. Die Stärke lag als Pulver mit einem Feststoffgehalt von 85 % vor. 
Für die Anwendung wurde sie bei einer Konzentration von 1 % für 30 Minuten 
und 95 °C gekocht und anschließend unter Rühren auf Raumtemperatur 
abgekühlt. 
 
Als Stärke für die ASA-Emulgierung wurde eine sogenannte Flüssigstärke der 
Firma Roquette (Vector SC 20157) eingesetzt. Dieses hochkationische 
Biopolymer auf Basis Kartoffelstärke hat einen DS von 0,16 (0,12 % N), eine 
Ladungsdichte von 1,2 meq/g und ein Molekulargewicht von 17x106 g/mol. Das 
Produkt liegt bei einem Feststoffgehalt von 20 % vor. 
 
4.1.3.4 Retentionsmittel 
Als Retentionsmittel kam ein Polyacrylamid (Polymin 540) der Firma BASF zum 
Einsatz. Das Polyacrylamid hat ein Molekulargewicht von ca. 6x106 g/mol und 
eine Ladungsdichte von 1,7 meq/g. Es liegt mit einem Feststoffgehalt von  
43,7 % vor und wurde für die Anwendung auf eine Konzentration von 0,1 % 
verdünnt.   
 
4.1.3.5 Dispergiermittel 
Als (anionisches) Dispergiermittel wurde das Produkt Dispex N40 der Firma 
Ciba auf Basis von Polyacrylaten verwendet. Das Molekulargewicht liegt bei 
800.000 g/mol und die Ladungsdichte bei - 6,8 meq/g. Das Dispergiermittel liegt 
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bei einem Feststoffgehalt von 45 % vor und wurde für die Anwendung auf 0,2 % 
verdünnt.   
 
4.1.3.6 Polyaluminiumverbindungen 
Als PAC wurde Paper-PAC-N der Firma Sachtleben Wasserchemie verwendet. 
Das Produkt hat eine Basizität von 46 % und liegt bei pH 2,6 vor. Für die 
Anwendung wurde eine 1%ige PAC-Lösung angesetzt.  
 
4.1.3.7 Entschäumer und Entlüfter 
Alle Entschäumer und Entlüfter wurden von der Firma Kolb (Hedingen, 
Schweiz) bezogen. Dabei liegen die Entlüfter Fettalkohol C16, Fettalkohol C24 
und Silikondispersion jeweils als Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von ca. 
30 % vor. Die Entschäumer Fettsäureester, Fettsäurepolyether, Fettsäure-
ethoxylat und Stearylamid liegen als Reinsubstanzen mit 100 % Aktivgehalt vor. 
Alle Produkte wurden für die Anwendung auf eine Konzentration von 0,1 % 
verdünnt.  
 
4.1.3.8 Mikro- und Nanopartikel (Bentonit und Silikasol) 
Beim verwendeten Mikropartikel (Bentonit) handelt es sich um das Produkt 
Hydrocol OM6 der Fa. Ciba. Es hat eine Ladungsdichte von – 0,3 meq/g und 
liegt als Pulver bei einem Trockengehalt von ca. 90 % vor. 
Als Nanopartikel (Silikasol) wurde das Produkt Eka NP 442 der Fa. Akzo Nobel 
Chemicals verwendet. Hierbei handelt es sich um ein verzweigtes und 
hochaggregiertes Silikasol mit einer Ladungsdichte von – 0,5 meq/g. Der SiO2-
Gehalt beträgt 15 % und der Feststoffgehalt 17,1%. 
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4.1.4 Charakterisierung der chemischen Additive 
4.1.4.1 Bestimmung des Feststoffgehaltes 
Der Feststoffgehalt der eingesetzten chemischen Additive wurde jeweils als 
Doppelbestimmung nach dem Wärmeschrankverfahren bestimmt. Dazu wurde 
ca. 1-2 g der zu untersuchenden Probe in ein Metallschälchen gegeben und 
anschließend bei 105 ± 2 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Aus den 
ermittelten Werten wird der Feststoffgehalt FS nach folgender Gleichung 
berechnet: 
 
100⋅=
Einwaage
Auswaage
m
m
FS  
Gleichung 5: Berechnung des Feststoffgehaltes 
 
 FS = Feststoffgehalt [%] 
 mEinwaage = Masse der eingewogenen Probe [g] 
 mAuswaage = Masse der getrockneten Probe [g] 
 
4.1.4.2 Bestimmung der Ladungsdichte mit dem Particle Charge Detector 
Die Ladung der verwendeten Additive wurde über eine Polyelektrolyt-Titration 
mit dem PCD 03 der Firma BTG Mütek (Herrsching) bestimmt. Zur Bestimmung 
des sogenannten kationischen oder anionischen Ladungsbedarfs wurde mit 
0,001 N P-DADMAC als kationische bzw. mit 0,001 N  PES-Na als anionische 
Polyelektrolytlösung bis zum Ladungsnullpunkt titriert. Dazu wurden jeweils 0,1 
bis 0,01 %ige Lösungen der Additive angesetzt und 10 ml in die PCD-Messzelle 
überführt. Anschließend konnte die Ladungsdichte nach folgender Formel 
berechnet werden: 
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m
cV
q
⋅
=  
Gleichung 6: Berechnung der Ladungsdichte 
 
 q = Ladungsdichte [eq/g] 
 V = Volumen des verbrauchten Titriermittels [l] 
 c = Ladungskonzentration des Titriermittels [eq/l] 
m = Feststoffgehalt der Probe bzw. deren Wirksubstanz [g] 
 
4.2 Herstellung und Charakterisierung der ASA-Emulsionen 
4.2.1 Herstellung der ASA-Emulsionen 
Zur Herstellung der ASA-Emulsion wurde zunächst die Stärkelösung in der 
geforderten Konzentration (1 - 10 %ig) hergestellt. Danach wurde das ASA im 
gewünschten Verhältnis direkt mit der Stärke zusammen in den Behälter des 
Mixers (Waring Laboratory Blender) gegeben und 1 - 3 Minuten bei der 
Geschwindigkeitsstufe 2 (18500 U/min) emulgiert. Als Aufsatz wurde ein 
modifizierter Osterizer Behälter (Mini Jar) verwendet. Die Gesamtmenge bei 
jeder Emulgierung betrug stets 200 g, so dass immer die gleiche Energiedichte 
erreicht wurde.  
Für eine Standard ASA-Emulsion wurde eine Flüssigstärke (Vector SC 20157 
der Firma Roquette) mit deionisiertem Wasser auf eine Konzentration von 3 % 
verdünnt. Danach wurden 185 g der 3 %igen Stärkelösung zusammen mit 15 g 
ASA (SA 210 der Firma Eka) für 75 Sekunden emulgiert. Das Stärke zu ASA 
Verhältnis betrug dabei 0,37 : 1 und die ASA-Konzentration 7,5 %  bzw. 0,075 g 
ASA / g Emulsion.  
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4.2.2 Bestimmung der Partikelgröße 
Die Partikelgröße der ASA-Emulsionen wurde mit dem Mastersizer 2000 (S/N 
MAL1006442) der Firma Malvern Instruments bestimmt. Dazu wurden je nach 
Konzentration der ASA-Emulsion ca. 5-15 Tropfen auf 1 l VE-Wasser gegeben, 
bis eine Laserabschattung von ca. 15 % erreicht wurde.  
Als Brechungsindex des Probenmaterials (ASA) wurde 1,52 und als imaginärer 
Anteil (oft als Absorption bezeichnet) 0,001 verwendet. Der Brechungsindex 
des Dispergiermittels (Wasser) wurde mit 1,33 angenommen. Die Auswertung 
der Partikelgröße wurde nach der Mie-Theorie durchgeführt, die laut ISO 
13320-1 [171] für Partikel kleiner als 50 µm die beste allgemeine Lösung liefert.  
 
4.2.3 Bestimmung der Trübung 
Die Bestimmung der Trübung der ASA-Emulsionen wurde mittels Photometer 
als Durchlichtmessung durchgeführt. Dabei wurde das Küvetten-Test-
Photometer LKT der Firma Dr. Bruno Lange GmbH mit einem Inteferenzfilter 
von 620 nm eingesetzt. Die Trübung wurde als Extinktion bei 620 nm 
ausgewertet. Die ASA-Emulsionen wurden auf einer Analysenwaage 1:10 
verdünnt und somit bei einer ASA-Konzentration von 0,75 % vermessen.   
 
4.2.4 Bestimmung der Emulsionsstabilität 
Die Bestimmung der Emulsionsstabilität wurde bei einer Rührerdrehzahl von 
2000 U/min im Mastersizer 2000 durchgeführt. Die Emulsion wurde dazu für 30-
40 Minuten im Kreislauf gepumpt und alle 2 Minuten eine Messung der 
Partikelgröße durchgeführt. Als Kriterium für die Emulsionsstabilität wurde die 
Änderung des prozentualen Anteils an Partikeln kleiner als 2 µm oder die 
Veränderung des mittleren Partikeldurchmessers ausgewertet. Beim Ansetzen 
der Modellwässer wurden alle Salze bezogen auf 1 Liter deionisiertes Wasser 
zugegeben. Ein Standard Modellwasser enthielt beispielsweise 350 ppm Ca2+ 
und hatte einen pH-Wert von 8. Durch die Calciumionen hat sich eine 
Leitfähigkeit von ca. 1500 µS/cm eingestellt. Die Calciumionen wurden in Form 
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von Calciumchlorid zugegeben. Der pH-Wert wurde mit einer stark verdünnten 
Natronlauge (0,025 mol/l) eingestellt und während der Messung mit Hilfe einer 
Dosierpumpe konstant gehalten.  
 
4.2.5 Bestimmung der Hydrolyse 
Die Untersuchungen zur Hydrolyse wurden mit dem Titrando 836 (Typ Nr. 
1836002002282) der Firma Metrohm durchgeführt. Zur Bestimmung der 
Hydrolysegeschwindigkeit wurde der Verbrauch an 0,1 M Natronlauge 
gemessen. Dazu wurde der pH-Wert einer 1 %igen ASA-Emulsion mit 
Natronlauge auf pH 8 angehoben und anschließend über einen Zeitraum von 
30 oder 60 Minuten der Verbrauch an NaOH gemessen. Da zur Neutralisation 
von 1 mol Alkenylbernsteinsäure 2 mol NaOH erforderlich sind, kann aus der 
Konzentration und dem Volumen der verbrauchten Natronlauge sowie der 
Molmasse des ASA der Anteil an hydrolisiertem ASA berechnet werden. Für die 
Untersuchungen wurde ein reines C18 ASA mit einer Molmasse von 350 g/mol 
verwendet. Um eine möglichst gute Erfassung der Reaktionskinetik zu  
gewährleisten, wurde alle 5 Sekunden ein Messwert aufgezeichnet. Da die 
Hydrolyse in deionisiertem Wasser relativ langsam verläuft, wurden auch hier 
der Emulsion Ca2+-Ionen in Form von Calciumchlorid zugegeben.  
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Gleichung 7: Berechnung des Anteils an hydrolisiertem ASA 
ASAhydr = hydrolisiertes ASA [%] 
 V = Volumen der verbrauchten NaOH [ml] 
c = Konzentration der NaOH [mol/l] → 0,1 mol/l 
 mE = Einwaage der Probe [g] → 200 g 
 M = molekulare Masse des ASA [g/mol] → 350 g/mol 
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4.3 NIR-Spektroskopie 
4.3.1 NIR-Messungen und Spektrometerkonfiguration 
Für die NIR-Messungen wurde ein Vector 22/N FT-IR Spektrometer der Fa. 
Bruker Optik GmbH verwendet. Das an der Hochschule München vorhandene 
Gerät besteht aus der Grundbank mit Strahlungsquelle und Interferometer 
sowie einem extern angeschlossenen Integrationskugel-Modul, mit dem die 
Messungen durchgeführt wurden. Der verwendete PbS-Detektor arbeitet in 
einem Wellenzahlenbereich von 3.500 - 12.000 cm-1 und nimmt die Spektren in 
diffuser Reflexion bzw. Transflexion auf. Als spektrale Referenz diente ein 
Stempel mit Goldbeschichtung. Die Messungen wurden mit einer Auflösung von 
4 cm-1 durchgeführt, und es wurden jeweils 16 Scans aufgenommen. Weitere 
Details der Spektrometerkonfiguration sind dem Anhang zu entnehmen. 
 
4.3.2 Referenzblattbildung 
Zur Herstellung von Referenzmustern mit bekanntem Gehalt an Leimungsmittel 
wurde der Oberflächenauftrag verwendet. Dazu wurde ASA oder AKD mit Hilfe 
einer Laborleimpresse der Fa. Werner Mathis AG (Typ-Nr. SP 0874) in 
unterschiedlichen Verdünnungen (0 / 0.025 / 0.05 / 0.10 / 0.15 / 0.20 / 0.40 %) 
auf leimungsmittelfreie Prüfblätter aufgetragen. Die Gesamtmenge an ASA / 
AKD lässt sich anschließend aus der Auftragsmenge (das Blatt wird vor und 
direkt nach dem Leimpressenauftrag gewogen) und der verwendeten 
Verdünnung berechnen. Da in den verwendeten Konzentrationsbereichen die 
Viskosität nahezu der von Wasser entspricht, kann man beim Auftrag auf 
ungeleimte Papierproben davon ausgehen, dass es zu einer vollständigen 
Penetration und somit homogenen Verteilung des Leimungsmittels in z-
Richtung kommt. Mit den erstellten Referenzmustern wurde ein Konzentrations-
bereich von 0 - 0,4 % ASA / AKD abgedeckt. Es wurde eine Probenmatrix von 
420 Proben erzeugt, bei denen die Konzentration (0 - 0,4 %), der Füllstoffgehalt 
(0 - 20 %) und das Flächengewicht (60 - 120 g/m2) unabhängig voneinander 
variieren. Die Prüfblätter wurden mit dem RK-Blattbildern erzeugt (siehe 4.6.2) 
und das ASA / AKD definiert über die Leimpresse aufgetragen. Diese 
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Vorgehensweise wurde gewählt, weil bei jeder Art von Filtration nicht sicher ist, 
wie viel Leimungsmittel letztendlich im Papier verbleibt. Die oberflächen-
geleimten Papiere wurden anschließend auf einem Kontakttrockner der Fa. 
Striegel Fotomaschinen (Typ 50/50 FT) für 3 Minuten bei 120 °C getrocknet. 
 
4.3.3 Kalibrierung und Validierung der NIR-Methoden 
Für eine aussagekräftige Kalibration wurden 420 Proben erstellt, die jeweils drei 
mal von jeder Seite spektroskopisch vermessen wurden (2520 Spektren), um 
Einflüsse einer ungleichmäßigen Additivverteilung zu eliminieren und eine hohe 
statistische Sicherheit zu erhalten. Dies ist aufgrund der sehr geringen 
Zugabemengen an ASA sehr wichtig, da die NIR-Spektroskopie eigentlich eine 
Methode ist, um Konzentrationen im Prozentbereich zu erfassen. Im Falle der 
externen Validierung wurden die Proben zu 50 % in Kalibrierset und 50 % 
Testset aufgeteilt. Als mathematische Modelle kamen die Haupt-
komponentenanalyse PCA und die PLS-Methodik (Methode der kleinsten 
Quadrate) zum Einsatz. Als Datenvorbehandlungsmethoden wurden 
Subtraktion einer Geraden, Vektornormierung und MSC (multiplikative 
Streukorrektur) eingesetzt. Die ausgewerteten Frequenzbereiche bei der 
multivariaten Datenanalyse waren 4250 - 4600 cm-1 und 5450 - 6100 cm-1. Alle 
NIR-Messungen und Auswertungen wurden mit der Software OPUS 6.5 der Fa. 
Bruker Optics durchgeführt. 
 
4.3.4 Optimierung der NIR-Kalibration 
Bei der Optimierung der Kalibrationen wurde geprüft, inwieweit sich die 
erstellten Methoden durch mathematische Verfahren (Datenvorbehandlung) 
aber auch auswertungsbezogene Parameter (Auswahl der Wellenlängen-
bereiche, Anzahl der Faktoren) optimieren lassen. Die Optimierungen wurden 
durch das in der OPUS Software integrierte Quant 2 Tool durchgeführt. 
Anschließend wurden die besten Methoden mit Hilfe von statistischen 
Kenngrößen (siehe 2.4.6) vom Benutzer beurteilt, ausgewählt und wenn 
möglich weiter optimiert.  
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4.4 High Performance Liquid Chromatographie (HPLC) 
4.4.1 Herstellung der ASA-Stammlösung 
Für die Erstellung einer ASA-Stammlösung wurde mit Hilfe einer 
Analysenwaage 0,2810 g C18-ASA in einen verschließbaren Kolben 
eingewogen und mit 98,75 ml Acetonitril verdünnt. Die Stammlösung hatte 
somit eine Konzentration von 2,84557 mg/ml. Auf dieser Basis wurde eine 
Verdünnungsreihe in einem Konzentrationsbereich von 0,94852 mg/ml bis 
0,02036 mg/ml erstellt. 
 
4.4.2 Herstellung des hydrolisierten ASA 
Zur Erstellung von hydrolisiertem ASA wurden 0,5278 g ASA in einen 
Rundkolben eingewogen und mit ca. 100 ml deionisiertem Wasser für acht 
Stunden in einem Wasserbad mit Rückflusskühler unter ständigem Rühren 
gekocht. Nach dem Kochvorgang wurde das Wasser komplett im Vakuum mit 
Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Der Kolben wurde schließlich von 
allen äußeren Kalkrückständen, welche beim Kochen im Wasserbad 
entstanden sind, mit Zitronensäure gereinigt, mit deionisiertem Wasser gespült 
und getrocknet. Anschließend wurde der Kolben auf der Analysenwaage 
ausgewogen und die entstandene Menge an hydrolisiertem ASA über die 
Differenz des Kolbengewichtes „Vorher“ zu „Nachher“ berechnet. Die 
entstandene Menge entsprach 0,5265 g und wurde mit Acetonitril zu einer 
Stammlösung verarbeitet. Daraus entstand eine Verdünnungsreihe mit fünf 
Konzentrationen für die Analyse mittels HPLC im Bereich von 0,8775 mg/ml bis 
0,26325 mg/ml. Die Vollständigkeit der Hydrolyse wurde mittels IR-
Spektroskopie nachgewiesen. 
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4.4.3 Herstellung des ASA-Methylesters 
Für die Erstellung des ASA-Methylesterderivats wurden ca. 0,2 g ASA in 25 ml 
Methanol gegeben und mit 50 ml BF3-Methanol Komplex versetzt. Dieses 
Gemisch wurde bei 90 °C für drei Stunden im Rückfluss gekocht. Anschließend 
wurde dem Reaktionsgefäß 25 ml Hexan zugegeben und geschüttelt. Dabei 
entstand eine Phasentrennung aus Methanol, Wasser und BF3-Methanol 
Komplex in der unteren Phase und Hexan in der oberen Phase. Das 
Methylesterderivat wanderte, aufgrund der geringeren Polarität des Hexans, in 
die Hexanphase. Die Trennung der beiden Phasen erfolgte über einen 
Scheidetrichter und der Vorgang wurde fünfmal wiederholt, bis der Restanteil 
Methylester in der Methanolphase als vernachlässigbar angesehen werden 
konnte. Im Anschluss wurde das Hexan im Rotationsverdampfer entfernt. Der 
dabei entstandene ASA-Methylester wurde mit 100 ml Acetonitril zu einer 
Stammlösung verarbeitet. Die untersuchte Konzentrationsreihe umfasste 
Konzentrationen von 1,565 mg/ml bis 0,1263 mg/ml. Die vollständige 
Umesterung wurde ebenfalls mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen. 
 
4.4.4 Extraktion von ASA aus Papierproben 
Zur Extraktion von ASA aus geleimten Papieren wurde eine ca. 1 g schwere 
Papierprobe entnommen und in ca. 1 cm2 große Stücke geschnitten. Diese 
wurde in einen Rundkolben gegeben und für 3 Stunden im Rückflussprinzip in 
80 ml Methanol und 20 ml BF3-Methanol Komplex gekocht. Nach dem Kochen 
wurden die Papierstücke dreimal mit Methanol gewaschen, um Restbestände 
Methylester aus dem Papier zu spülen. Das Extrakt wurde, wie bereits in 
Kapitel 4.4.3 erwähnt, durch Extraktion des Methylesters mittels Hexan 
weiterbehandelt. Der erhaltene Rückstand wurde schließlich mit 10 ml 
Acetonitril verdünnt, nochmals mit einem Filter (Nylon 0,22 µm) gereinigt und in 
die HPLC-Anlage injiziert.  
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4.5 Pyrolyse-GC/MS 
Zum Nachweis von ASA wurde ein Curie-Point Pyrolysator in Kombination mit 
einem GC/Quadrupol-MS-System eingesetzt. Dazu wurde die zu messende 
Papierprobe in kleine Steifen mit einem Gewicht von ca. 500 µg geschnitten. 
Als Probenträger wurde eine Fecralloy-Legierung (600 °C) verwendet, die 
anschließend in ein Glasstäbchen eingeführt wurde. Die Parameter der Py-
GC/MS Analyse sind dem Anhang zu entnehmen (siehe 8.6) 
 
4.6 Herstellung der Papierproben 
4.6.1 Vorbereitung des Faserstoffs 
350 g Faserstoff mit einem Trockengehalt von ca. 25 % wurden nach DIN EN 
ISO 5263-1 [172] aufgeschlagen, in ein Verteilergerät überführt und mit 15 l 
Leitungswasser aufgefüllt. Die Temperatur der Faserstoffsuspension lag bei  
21 ± 2 °C, der pH-Wert bei 7,5 ± 0,3 und die Leitfähigkeit bei 400 ± 30 µS/cm. 
Anschließend wurde die Stoffdichte der Faserstoffsuspension nach DIN EN ISO 
4119 [173] bestimmt, um den exakten Anteil an otro Fasern im Verteilergerät zu 
ermitteln, welcher Grundlage für die Berechnung des gewünschten 
Blattgewichtes ist. Diese lag in der Regel zwischen 0,6 bis 0,8 %. 
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Gleichung 8: Berechnung der Stoffdichte 
 
 SD = Stoffdichte [%] 
 mAuswaage = Masse der getrockneten Probe inkl. Filterpapier [g] 
 mFilter = Masse des Filterpapiers [g] 
mEinwaage = Masse des eingewogenen Stoffgemisches [g] 
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Die zu erzeugenden Blätter hatten stets eine angestrebte Masse von 2,4 g otro 
Faserstoff, was nach der Klimatisierung einer Flächenmasse von ca. 80 g/m2 
entspricht. Die dem Verteiler zu entnehmende Menge an Stoff für eine 
bestimmte Flächenmasse errechnet sich nach folgender Formel: 
 
100⋅=
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m
m Blatt
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Gleichung 9: Berechnung der Stoffmenge für die Blattbildung 
 
mStoff = Masse des zu entnehmenden Faserstoffs [g] 
 mBlatt = Masse des zu bildenden Prüfblatts [g] 
SD = Stoffdichte [%] 
 
4.6.2 Dosierung des Füllstoffs 
Der Füllstoff wurde nicht zusammen mit dem Faserstoff in den Verteiler 
gegeben sondern gesondert dosiert, um eine mögliche Änderung der 
Füllstoffkonzentration über die Entnahmezeit aus dem Verteiler auszuschließen. 
Eine Probe mit 20 % Füllstoff (0,6 g) hatte daher ein Gewicht von 3,0 g otro, 
was nach der Klimatisierung ca. 100 g/m2 entspricht. Bei der Dosierung des 
Füllstoffs und Umrechnung von g auf ml muss stets die Dichte der angesetzten 
10 %igen Füllstoffslurry berücksichtigt werden.  
 
4.6.3 Dosierung der Additive 
Die angegebenen Dosiermengen bei den Additiven wurden stets auf 
Wirksubstanz berechnet. Alle Additive wurden in Gewichtsprozent, entweder 
bezogen auf 2,4 g (ohne Füllstoff) oder 3,0 g (mit Füllstoff), berechnet und 
dosiert. 
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Gleichung 10: Berechnung der Dosiermengen der Additive 
 
mAdditiv = Menge des zu dosierenden Additivs [g] 
 mBlatt = Masse des Prüfblatts [g] 
 DAdditiv = Dosiermenge des Additivs bezogen auf otro Faserstoff [%] 
cAdditiv = Konzentration des Additivs [%] 
 
Die Additive wurden unter ständigem Rühren bei 500 U/min zugegeben. Die 
Zugabereihenfolge der Additive war (wenn nicht anders angegeben) stets 
Füllstoff → „Störstoff“ → Leimungsmittel → Retentionsmittel mit einer 
Einwirkzeit von jeweils 15 Sekunden.  
 
4.6.4 Herstellung der Prüfblätter 
Die Prüfblätter wurden mit einem Rapid-Köthen Blattbildner der Firma Ernst 
Haage (Nr. 96.83.295) nach DIN EN ISO 5269-2 [174] hergestellt. Sie wurden 
bei 95 °C für 7 min getrocknet und anschließend für 3 min bei 120 °C auf dem 
Kontakttrockner (Fa. Striegel Fotomaschinen, Typ 50/50 FT) nachgereift. 
 
4.6.5 Herstellung der Papiere auf der Versuchspapiermaschine 
Zur Herstellung der VPM-Papiere wurde die Kämmerer Versuchspapier-
maschine (1961) der Fa. Akzo Nobel Chemicals in Düren verwendet. Die 
Papiermaschine wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min betrieben, hat 
eine Siebbreite von 24 cm und kann Papiere von 40 bis 120 g/m2 produzieren. 
Weitere Eckdaten der Papiermaschine sind dem Anhang zu entnehmen (siehe 
8.2).  
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4.7 Durchgeführte Messungen an den Papierproben 
4.7.1 Klimatisierung der Papierproben 
Bevor an den Prüfblättern die papiertechnischen Untersuchungen durchgeführt 
werden konnten, sind diese nach DIN EN 20187 [175] mindestens 24 Stunden 
bei einer Raumtemperatur von 23°C ± 1°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 50% ± 2% gelagert worden. 
 
4.7.2 Bestimmung der flächenbezogenen Masse 
Die Bestimmung der flächenbezogenen Masse erfolgte nach DIN EN ISO 536 
[176]. Dazu wurden die Prüfblätter für mindestens einen Tag bei Normklima 
gelagert. Die Blätter wurden auf 0,1 mg genau gewogen und die 
flächenbezogene Masse berechnet: 
 
10000⋅=
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m
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Gleichung 11: Berechnung der flächenbezogenen Masse 
 
mA = Flächenbezogene Masse [g/m
2] 
 m = Masse der Probe [g] 
 A = Fläche der Probe [cm2] 
 
4.7.3 Bestimmung des Trockengehaltes 
Der Trockengehalt der gebildeten Laborblätter wurde gemäß DIN EN ISO 638 
[177] bestimmt. Dieses Verfahren dient zur Bestimmung des Trockengehaltes 
TG von Proben, deren Ergebnisse auf das Trockengewicht bezogen anzugeben 
sind. 
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Zur Bestimmung des Trockengehaltes wurde aus der jeweiligen Versuchsserie 
die Masse der einzelnen Proben im feuchten (klimatisierten) und trockenen 
Zustand ermittelt. Nach dem Wiegen der klimatisierten Proben wurden selbige 
im Trockenschrank bei 105 ± 2°C bis zur vollständigen Gewichtskonstanz 
getrocknet. Anschließend wurde das Probengewicht nach DIN EN ISO 638 in 
trockenem Zustand ausgewogen.  
 
Aus den ermittelten Werten wird der Trockengehalt TG nach folgender 
Gleichung berechnet: 
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Gleichung 12: Berechnung des Trockengehaltes 
 
 TG = Trockengehalt [%] 
 mtrocken = Masse der trockenen Probe [g] 
 mfeucht = Masse der klimatisierten Probe [g] 
 
4.7.4 Bestimmung des Glührückstandes 
Der Glührückstand der angefertigten Laborblätter wurde nach DIN 54370 [178] 
bestimmt. Dieses Prüfverfahren legt die Bestimmung des Glührückstandes von 
Zellstoff, Papier, Filterpapier und Pappe fest und ist für alle Sorten anwendbar. 
 
Der Glührückstand ist der nach dem Verbrennen einer Probe bei einer 
festgelegten Temperatur bis zur Gewichtskonstanz verbliebene Rückstand. Die 
Menge des Glührückstandes wird in Gewichtsprozenten der klimatisierten 
Probe angegeben. Aus mehreren Einzelbestimmungen der jeweiligen 
Versuchsserie wurde der Mittelwert und deren Standardabweichung bestimmt.  
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Mit Hilfe des Muffelofens (Model Naber N3/R) wurde die Bestimmung des 
Glührückstandes bei einer Temperatur von 575 ± 25°C und einer Glühdauer 
von 2 Stunden durchgeführt. Für Zellstoffe hat man sich international auf eine 
Glühtemperatur von 575°C geeinigt, da diese Temperatur der Forderung nach 
schneller Ausführbarkeit des Prüfverfahrens vollständiger kohlefreier 
Veraschung bei üblichen Proben innerhalb vertretbarer Temperatur- und 
Zeitgrenzen und vor allem der Vermeidung eines thermischen Abbaus von 
Calciumcarbonat als häufigem Bestandteil im Glührückstand von Zellstoff 
nachkommt [178].  
 
Als Ergebnis der Prüfung wird der Glührückstand nach folgender Gleichung 
angegeben: 
 
  100
100
⋅
⋅
⋅
=
TGm
m
G
E
A
R   
Gleichung 13: Berechnung des Glührückstandes 
 
GR = Glührückstand [%] 
 mA = Auswaage des Glührückstandes [g] 
 mE = Einwaage der Probe [g] 
 TG = Trockengehalt der Probe [%] 
 
4.7.5 Bestimmung der Ultraschallpenetration 
Die Leimungswirkung der Papierproben wurde mit Hilfe des Penetration 
Dynamic Analyzers (PDA, S-Nr.: 02-6-21) der Fa. Emtec gemessen, welches 
nach dem Ultraschallverfahren arbeitet. Dabei wurde jeweils eine 
Mittelwertkurve aus 2 Einzelmessungen gebildet. Der Messflächendurchmesser 
lag bei 35 mm und die Ultraschallfrequenz bei 2 MHz. In Abbildung 101 sind die 
Ultraschallkurven von Papieren mit unterschiedlichen Gehalten an Leimungs-
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mittel dargestellt. Als Maß für die Oberflächenhydrophobie (Benetzung) wurde 
der Maximalwert der Transmissionskurve (Max-Wert) und als Maß für die 
Wasseraufnahme (Penetration) die Zeit bis zu einem Abfall auf 60 % 
Transmission (T60-Wert) ausgewertet.  
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Abbildung 101: Charakterisierung der Leimungswirkung über Ultraschall 
 
4.7.6 Bestimmung der Leimungsmittelretention 
Die Leimungsmittelmenge im Papier wurde mit Hilfe der erstellten NIR-
Kalibrationen (siehe 3.2.2.2) bestimmt. Dabei wurde von jeder Probe 6-mal die 
Ober- und 6-mal die Unterseite vermessen und daraus ein Mittelwertspektrum 
gebildet. Für Untersuchungen zur Zweiseitigkeit wurden die Messungen beider 
Seiten getrennt ausgewertet. 
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4.7.7 Bestimmung des extrahierbaren Anteils an ASA und AKD 
Die Extraktion des ungebundenen Anteils an ASA / AKD wurde mit einem 
speziellen Serienextraktor (fexIKA vario control 200) durchgeführt, welcher nach 
dem Wirbelstromverfahren arbeitet. Mit diesem Extraktor ist es möglich, die 
Extraktionszeit von 3-4 Stunden (Standard Soxhlet) auf 40-45 Minuten zu 
reduzieren, ohne dabei Abstriche an der Genauigkeit zu machen. Der 
wesentliche Vorteil ist die Extraktion bei Siedehitze des Lösemittels und die 
ständige Durchwirbelung der Probe durch nachströmenden Lösemitteldampf. 
Nach der Extraktion wurde der in der Probe verbliebene Anteil an ASA / AKD 
wiederum über NIR-Spektroskopie bestimmt. Die Menge an „ungebundenem“ 
ASA / AKD kann aus der Differenz zwischen der Gesamtmenge und der Menge 
an nicht extrahierbarem (gebundenem) ASA berechnet werden. Die 
Extraktionsbedingungen sind in Tabelle 15 wiedergegeben. Wenn nicht anders 
angegeben, wurde Methanol als Extraktionsmittel verwendet. 
Tabelle 15: Extraktionsbedingungen zur Bestimmung des gebundenen Anteils an ASA 
Zahl der Zyklen 4 
Filter Cellulose, 6-12 µm Porenweite 
Siededauer  12-15 min 
Heiztemperatur 120 -170 °C (je nach Lösemittel) 
Methanol =  160 °C 
Kühltemperatur 70 - 120 °C (je nach Lösemittel) 
Methanol = 110 °C 
Filtrationszeit 1  min 
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5 Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit war es, die mechanistischen Abläufe bei der Papierleimung 
mit ASA besser zu verstehen und weiter aufzuklären, um vor allem 
Wechselwirkungen mit anderen chemischen Additiven zu minimieren. Dazu 
sollte mit Hilfe der NIR-Spektroskopie ein einfaches und schnelles analytisches 
Messverfahren entwickelt werden, welches die bilanztechnische Verfolgung von 
ASA und dessen Reaktionsprodukten ermöglicht, um anschließend den Einfluss 
und Wechselwirkungen verschiedenster Parameter auf die ASA-Leimung 
untersuchen zu können. Weiterhin sollte bei Untersuchungen zur Emulgierung 
versucht werden, die wichtigsten Einflussgrößen auf die Partikelgröße, Stabilität 
und Hydrolyse des ASA aufzuzeigen. 
 
Bei den Untersuchungen zur Emulgierung konnten wichtige Einflussgrößen auf 
die Partikelgröße, Stabilität und Hydrolyse von ASA-Emulsionen aufgeklärt 
werden. Weiterhin wurde eine Methode zur genauen Bestimmung der 
Reaktionskinetik der ASA-Hydrolyse entwickelt.  
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass eine reproduzierbare Emulgierung 
von ASA mit optimaler Partikelgröße im Labor gut möglich und kontrollierbar ist. 
Die wichtigsten Faktoren für die Einstellung der Partikelgröße sind Emulgierzeit, 
Scherkräfte, ASA-Konzentration und Temperatur. Die Wahl des Schutzkolloides 
hat ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die erreichbare Partikelgröße. 
Bei jeder Emulgierung scheint es ein Optimum bezüglich der Partikelgröße zu 
geben, welches vor allem vom Verhältnis Stärke zu ASA abhängig ist.  
Die Stabilität und Hydrolyse der ASA-Emulsionen ist vor allem abhängig vom 
pH-Wert, der Temperatur und der Wasserhärte (Ca2+, Mg2+). Die Neigung zur 
Bildung von Ablagerungen wird allerdings lediglich durch Calciumionen 
hervorgerufen, da diese im Vergleich zu den ASA-Salzen des Magnesiums 
deutlich schwerlöslicher sind. Agglomeration und Hydrolyse können durch 
höhere Zusätze an Stärke oder den Einsatz von langkettigen Polymeren, wie 
beispielsweise Polyacrylamide, vermindert werden.  
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Die kationische Ladung des verwendeten Schutzkolloids zeigt im Vergleich zum 
Molekulargewicht erstaunlicherweise keinen oder zum Teil sogar einen 
negativen Einfluss auf die Emulsions- und Hydrolysestabilität des ASA. Zudem 
spielt die Partikelgröße bei der Bewertung der Hydrolysestabilität und 
Ablagerungsneigung von ASA-Emulsionen eine entscheidende Rolle. Daher ist 
es sehr wichtig, beim Vergleich unterschiedlicher ASA-Emulsionen 
(beispielsweise mit verschiedenen Schutzkolloiden) nur Emulsionen mit 
annähernd gleicher Partikelgröße zu vergleichen.  
Insbesondere Flüssigstärken, aber auch Polyacrylamide oder die neuen 
partikelstabilisierten ASA (Bentonit, Kieselsäure) stellen bei der Emulgierung 
von ASA gute Alternativen zu den standardmäßig verwendeten Pulverstärken 
dar. 
 
Bei den Untersuchungen zur analytischen Bestimmung wurde gefunden, dass 
eine quantitative Erfassung von synthetischen Leimungsmitteln (ASA / AKD) 
mittels NIR in den Regionen der CH2-Schwingungen um 4300 cm
-1 und  
5750 cm-1 mit hoher statistischer Genauigkeit möglich ist. Der Methodenfehler 
für die Bestimmung von AKD liegt bei ± 0,010 % und bei ± 0,013 % für ASA in 
einem holzfreien Stoffsystem mit variierendem Füllstoffgehalt und 
Flächengewicht (Kopierpapier). Es wurde festgestellt, dass AKD mittels NIR 
einfacher zu quantifizieren ist als ASA. Eine Unterscheidung des gebundenen 
und ungebundenen Anteils an ASA / AKD ist nach Extraktion und erneuter 
Bestimmung mittels NIR möglich.  
Dadurch ist eine wesentlich genauere Bewertung von Wechselwirkungen bei 
Leimung als bisher möglich, da nicht nur die Leimungswirkung sondern über 
NIR auch Menge und Art (gebunden / ungebunden) an Leimungsmittel in einer 
vergleichsweise kurzen Messzeit betrachtet werden können. Weiterhin wurden 
zur Validierung und Vertiefung der wissenschaftlichen Ergebnisse 
Untersuchungen zur Bestimmung des ASA mit weiteren analytischen Methoden 
durchgeführt. Hier kamen die HPLC und die Pyrolyse-GC/MS zum Einsatz. Bei 
der HPLC konnten gute Eichkurven für ASA, hydrolisiertes ASA und das ASA-
Methylesterderivat erstellt werden. Allerdings ist der personelle und apparative 
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Aufwand bei diesen Methoden deutlich höher als bei der NIR-Spektroskopie. 
Qualitativ lassen sich ASA und dessen Reaktionsprodukte sehr gut und einfach 
über IR-Spektroskopie nachweisen. Abschließend konnte die NIR-Methode 
erfolgreich mit Hilfe von HPLC und Pyrolyse-GC/MS validiert werden.  
 
Im letzten Teil der Arbeit wurden Wechselwirkungen von ASA mit Füllstoffen 
und chemischen Additiven aufgeklärt sowie mechanistische Grundlagen zur 
Leimung mit ASA erarbeitet.  
Es wurde gezeigt, dass die Eigenretention des ASA in einem füllstofffreien 
System sehr hoch ist und in vielen Fällen nahe an 100 % liegt. Bei der 
Anwesenheit von Füllstoffen wird aufgrund der hohen spezifischen Oberfläche 
ein großer Teil des Leimungsmittels adsorbiert und kann ohne Zusatz von 
Retentionsmitteln nicht auf dem Sieb zurückgehalten werden. An Füllstoff 
adsorbiertes und im Papier retendiertes ASA zeigt eine Erhöhung der 
Oberflächenhydrophobie. Die Penetration (Wasseraufnahme) verändert sich 
dadurch allerdings kaum.  
Stark anionische Produkte, wie Dispergiermittel, beeinflussen aufgrund ihrer 
entgegengesetzten Ladung die kationisch dispergierten Leimungsmittel. Im 
Gegensatz zur Adsorption an Füllstoffe kann allerdings durch Zugabe von 
Retentionsmitteln ein großer Teil der Leimungswirkung (auch Wasser-
aufnahme) beibehalten werden, wenn die gebildeten Komplexe im Papier 
retendiert werden.  
Bei den kationischen Additiven wie Stärke und Aluminiumverbindungen konnte 
gezeigt werden, dass deren positiver Einfluss auf die Leimungswirkung nicht 
vorwiegend aufgrund einer erhöhten Leimungsmittelretention zustande kommt. 
Vielmehr scheinen diese Additive einen positiven Einfluss auf die Verankerung 
und Orientierung des Leimungsmittels zu haben.  
Im Bereich der ungeladenen Produkte wurden Untersuchungen mit 
grenzflächenaktiven Substanzen durchgeführt. Diese haben keinen Einfluss auf 
die Leimungsmittelretention, können aber (je nach Art und Struktur) die 
Leimungswirkung extrem beeinflussen, wenn sie im Papier zurückgehalten 
5  Zusammenfassung  
 172
werden. Tendenziell haben hydrophobere Entschäumer (z.B. Fettsäure-
ethoxylate) einen deutlich negativeren Einfluss auf die Leimungswirkung als 
hydrophilere Entlüfter (z.B. Fettalkohole). 
 
Bei den Untersuchungen zum Leimungsmechanismus wurde festgestellt, dass 
der größte Anteil des Leimungsmittels im Papier in ungebundener 
(hydrolisierter) Form vorliegt. Dieser ungebundene Anteil kann trotzdem 
deutlich zur Leimung beitragen, wenn er fein verteilt und richtig orientiert ist. Ist 
das ASA aber bereits vor der Trocknung hydrolisiert bzw. agglomeriert, trägt es 
nicht mehr zur Leimung bei.  
Weiterhin wurde ein Modell erarbeitet, welches beschreibt, dass die Fähigkeit 
des Leimungsmittels zur Hydrophobierung des Papiers in großem Maße von 
seiner Ausrichtung abhängt. Sind die hydrophoben Enden von der Cellulose 
wegorientiert, so wird eine gute Leimung erreicht. Falsch orientierte 
Leimungsmittel dagegen tragen nicht zur Leimung bei bzw. können diese sogar 
reduzieren. Die reine Anwesenheit von Leimungsmittel im Papier ist daher kein 
ausreichendes Kriterium für eine gute Hydrophobierung.  
Im ungebundenen bzw. adsorptiv gebundenen Zustand unterliegt das ASA 
einer gewissen Mobilität. In Migrationsuntersuchungen, die an einer Versuchs-
papiermaschine durchgeführt wurden, konnte gezeigt werden, dass das ASA 
zur Wanderung durch das Papiergefüge befähigt ist. Neben ASA selbst bildet 
vor allem das Hydrolyseprodukt (ASA-Säure) die wandernde Spezies. Die 
Migration der ungebundenen ASA-Fraktion ist insbesondere vom Feuchtegehalt 
und der Temperatur abhängig, wobei die Feuchte im Papier der 
entscheidendere der beiden Faktoren ist. Das freie bzw. hydrolisierte ASA 
wandert dabei bevorzugt an die Papieroberfläche. Dies könnte in Verbindung 
mit dem Modell der Orientierung eine plausible Erklärung für das oft nur sehr 
schwierig zu erklärende Phänomen der Leimungsreversion darstellen. Somit 
könnte der Rückgang der Leimungswirkung durch die Wanderung von 
hydrolisiertem ASA an die Papieroberfläche in Kombination mit ungünstiger 
Orientierung entstehen. 
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In der vorliegenden Arbeit wurden unter Einsatz moderner Methoden wichtige 
Grundlagen zur Papierleimung mit ASA erarbeitet. Dabei wurden insbesondere 
Beiträge zu den Themen Emulgierung, Hydrolyse- und Ablagerungsneigung, 
analytische Bestimmung, Wechselwirkungen sowie Mechanismen von ASA 
geleistet. Diese Ergebnisse zeigen Möglichkeiten auf, wie in Unternehmen der 
Papierindustrie zukünftig ASA-Leimungsmittel gezielter dosiert, Produktions-
störungen vermieden und Kosten reduziert werden können. 
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6 Ausblick für zukünftige Arbeiten 
Durch diese Arbeit sind viele interessante Denkanstöße für weitere 
Forschungsaktivitäten im Bereich der Papierleimung entstanden. Im Folgenden 
wird auf die wichtigsten Punkte eingegangen, die direkt aus dieser Arbeit 
hervorgehen. 
 
Im Rahmen der wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Anschlussfähigkeit 
könnte die NIR-Bestimmung von ASA und AKD der Papierindustrie auch als 
Online-Anwendung zur Verfügung stehen. Dadurch ließe sich die 
Leimungsmittelretention im Papier kontinuierlich überwachen bzw. eine 
Leimungsmittelregelung realisieren, wie sie heute bereits bei Retentions- oder 
Fixiermitteln in der Papierindustrie üblich ist. Für einen Einsatz der NIR-
Bestimmung außerhalb des Labormaßstabes sind allerdings noch genauere 
Untersuchungen zu möglichen Quer- und Störeinflüssen nötig. Erste 
Ergebnisse haben gezeigt, dass einige Additive wie beispielsweise 
Entschäumer durchaus störend wirken können. Durch die NIR-Analytik wäre es 
neben der Gesamtmenge auch möglich, die Leimungsmittelverteilung im Papier 
zu analysieren, um dadurch weitere Rückschlüsse auf die Wirksamkeit von 
Leimungsmitteln zu erhalten. Dies könnte beispielsweise durch moderne 
Mapping-Aufnahmen erreicht werden. 
 
Bei der Emulgierung von ASA hat sich gezeigt, dass Parameter wie das 
Molekulargewicht, die Ladung, der Grad der Kationisierung oder die Fähigkeit 
zur Reduzierung der Grenzflächenenergie zwischen ASA und Wasser einen 
entscheidenden Einfluss auf die Partikelgröße und Stabilität von ASA-
Emulsionen haben. Hier könnten durch Kombination von Produkten oder 
gezielte Einstellung von chemischen und physikalischen Eigenschaften 
verbesserte Ergebnisse erzielt werden. 
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Durch weitere Untersuchungen im analytischen Bereich könnte versucht 
werden, die Reaktionsprodukte des ASA noch genauer zu identifizieren bzw. zu 
quantifizieren. Hierbei wäre es interessant, eine weiterführende Analytik zu 
entwickeln, um insbesondere zwischen hydrolisiertem ASA und dessen Salzen 
zu unterscheiden.  
 
Im Bereich der Wechselwirkungen von Leimungsmitteln haben sich 
insbesondere die Gebiete der Leimungsreversion und Migration für weitere 
Forschungsarbeiten herauskristallisiert. Zwar konnten in dieser Arbeit erste 
Hinweise für diese Phänomene erhalten werden, diese müssen aber noch 
wesentlich intensiver untersucht werden. Da die Orientierung und Ausrichtung 
des Leimungsmittels einen extremen Einfluss auf die Leimungswirkung zu 
haben scheint, wäre es interessant zu untersuchen, ob es mit modernen 
Messmethoden möglich ist, die Orientierung der Leimungsmittel im Papier 
sichtbar zu machen. 
 
Die Versuche zum Mechanismus der ASA-Leimung haben deutlich gemacht, 
dass es möglich ist, eine Hydrophobierung durch sehr geringe Mengen an ASA 
zu erreichen, wenn optimale Bedingungen vorliegen. Andererseits bedeuten 
große Mengen an Leimungsmittel im Papier nicht zwingend, dass eine gute 
Hydrophobierung erreicht werden muss. Einen Zusammenhang zwischen 
Leimungsmittelgehalt und Leimungswirkung kann, aber muss es somit nicht 
immer geben. Dies bedeutet auch, dass es im Bereich der Papierleimung sehr 
viel Potenzial für weitergehende Forschung und Optimierung gibt, um weitere 
Faktoren zu untersuchen, die für eine optimale Wirkung von Leimungsmitteln 
verantwortlich sind. 
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8 Anhang 
8.1 Faserstoff und Mahlung 
Faserstoff:    80 % Aracruz, 20 % Rosenthal ECF 
Additive:    keine 
SD-Zerfaserung:   5 % 
Pulper Garnitur:   Stern  
Zerfaserungsdauer:   15 min 
Glührückstand:   0,5 % 
Faserstoffdichte:   4,0 % 
Stoffvolumen:   45 l 
Volumenstrom:   58 l/min 
Faserstoff otro:   1,8 kg 
Garnitur-Typ:   Scheibe - KF 
Anzahl der Mahlungen:  2 
Leerlaufleistung:   8,5 KW 
Spez. Mahlkantenbelastung: 1 Ws/m 
Sekündliche Schnittlänge:  6,823 km/s 
Strategie:    def. Energieeintrag 
Spezifische Mahlenergie:  150 kWh/t 
Mahldauer:    2,4 min 
Durchgänge Mahlzone:  3,06 
Entwässerungswiderstand: 32 °SR 
 
8.2 Versuchspapiermaschine 
Typ:     Kämmerer Versuchspapiermaschine 1961 
Stoffauflauf:    3 Lochwalzen, offen 
Presse:    2 Nips (1. Presse 4 bar, 2. Presse 1 bar) 
1. TG (VTG):    8 Zylinder, elektrisch beheizt (120 °C) 
2. TG:     4 Zylinder, elektrisch beheizt (120 °C) 
Leimpresse     
3. TG (NTG):   6 Zylinder, elektrisch beheizt 
Kühlzylinder     
Glättwerk:    2 Nips    
T-Profil 1 (VTG // NTG):  75 / 85 / 95 / 110 // 95 / 65 für 4-5 % Feuchte 
T-Profil 2 (VTG // NTG):  65 / 70 / 95 / 95 // 80 / 65 für 9-10 % Feuchte 
Retentionssystem:   0,5 % Raisamyl 142 und 0,3 % Eka NP 442 
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8.3 Parameter NIR-Spektroskopie 
Spektrometer Beschreibung: 
Spektrometer:    Bruker Vector 22/N (S/N VN1355) 
Quelle:     Tungsten (NIR) 
Detektor:     PBSE Kugel (Type I16758) 
Messkanal:     External 3 
Spiegelgeschwindigkeit:    6; 10 KHz 
Apertur:      Open 
Verstärkung Probe:   Automatisch 
Verstärkung Referenz:   Automatisch 
Schaltverstärkung:    ON 
Tiefpaßfilter:     1; 10 KHz 
Akquisitionsmodus:    Double Sided; Forward-Backward 
Korrelationsmodus:   No 
 
Aufnahme Information: 
Anzahl der Probenscans:   16 
Meßdauer:       16 s 
Auflösung:       4 cm-1 
Zero filling Faktor:     2 
Interferogramm Größe:    14218 
Laser-Wellenzahl:     15798,49 cm-1 
Interferogramm Peakposition:   Amplitude 19025, Position 61087 
Apodisation:     Blackman-Harris-3-Term 
Phasenkorrektur:     Mertz 
Phasenauflösung:    128 
Anzahl der Backgroundscans:   32 
Verstärkung Background:   Automatisch 
 
Beschreibung der Daten: 
X-Achse:      Wellenzahlen (cm-1) 
Y-Achse:      Absorbanz 
Erster X Wert:     3600 
Letzter X Wert:     12000 
 
8.4 Parameter IR-Spektroskopie 
Spektrometer Beschreibung: 
Spektrometer:    Nicolet 5700 (S/N AGA0400239) 
Lichtquelle:     IR 
Detektor:     MCT/A 
Strahlteiler:     KBr 
Spiegelgeschwindigkeit:    0,6329 
Apertur:      69,0 
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Verstärkung Probe:   8,0 
Hochpaßfilter:   200,0 
Tiefpaßfilter:     11000,0 
 
Aufnahme Information: 
Anzahl der Probenscans:   32 
Meßdauer:       67,83 s 
Auflösung:       2 cm-1 
Zero filling Faktor:     0 
Laser-Wellenzahl:     15798,3 cm-1 
Interferogramm Peakposition:   8192 
Apodisation:     Happ-Genzel 
Phasenkorrektur:     Mertz 
Phasenauflösung:    128 
Anzahl der Backgroundscans:   32 
Verstärkung Background:   8,0 
 
Beschreibung der Daten: 
X-Achse:      Wellenzahlen (cm-1) 
Y-Achse:      Transmission (%) 
Erster X Wert:     650 cm-1 
Letzter X Wert:     4000 cm-1 
 
8.5 Parameter HPLC 
Hersteller:    Sykam 
Pumpe:    Sykam S 1021 (S/N 013596) 
Autosampler:   Spark Holland Marathon 816 (S/N 52120) 
UV-Detektor:    Linear UVIS 200 (S/N 116/17958)   
Säule:     Grom-Sil ODS-4 HE, 5 µm, 250 mm, 4 mm ID 
     (S/N 061130537201895) 
Säulenofen:    Sykam S 4110 (S/N 010587), T = 25 °C 
Flussrate:    1 ml/min 
Injektionsvolumen:   50 µl 
Eluent:    Acetonitril : Wasser 90:10 (v/v) 
UV-Detektion:   210 nm (200 nm für ASA-Methylester) 
Auswertung: Peak Simple Chromatography Data System 
Model 202 (S/N N2532W) 
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8.6 Parameter Pyrolyse-GC/MS 
Pyrolysator: 
Hersteller:    Fischer/GSG (Typ EPP-1040, S/N 98030127) 
Model:    Curie-Point Pyrolysator AS 24 
Legierung:    Fecralloy 
Temperatur:    600 °C 
Trägergas:    Helium 
Probenmengen:   450 – 550 µg 
Spülzeit:    5 s 
Pyrolysezeit:    10 s 
 
Gaschromatograph: 
Marke:    Agilent Technologies (S/N US00032542) 
Typ:     GC 9860 
Trägergas:    Helium 
Kapillarsäule:   DB 5-MS (30 m x 0,25 mm x 25 µm)  
Inlet:     250 °C, splittless 
Säulenfluss:    1 ml/min 
Temperatur: 60 °C (0,5 min) auf 270 °C (30 °C/min), 2 min 
halten, auf 300 °C (20 °C/min), 6 min halten 
Auxillarytemperatur:  150 °C 
 
Massenspektrometer: 
Marke:    Agilent Technologies 
Typ:     MSD 5973 
Ionisierung:    EI-Modus (70 eV), 200 °C, 1,5x10-5 Torr 
Detektion:    Photomultiplier 
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